1888. ANNALEN M 11. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXXV. 


I. Ueber die Verdampfung von den einzelnen 
Theilen einer kreisförmigen freien Oberfläche; 
von 4. Winkelmann. 


Im Jahre 1882 hat Hr. Stefan!) theoretisch nachge- 
wiesen, dass die Verdampfungsmenge einer Flüssigkeit von 
einer freien Oberfläche nicht, wie gewöhnlich angenommen 
wird, dem Flächeninhalte der Oberfläche proportional ist, 
sondern einer anderen Grösse, z. B. bei kreisförmigen Ober- 
flächen dem Durchmesser derselben. Die Erklärung dieses 
theoretischen Resultates ist durch Stefan in den Worten 
gegeben: „Die nahe dem Rande liegenden Theile der Ober- 
fläche der Flüssigkeit senden viel mehr Dampf aus, als die in 
der Mitte liegenden. Die Strömungslinien, welche aus der 
ersteren austreten, divergiren, und die Flächen gleichen 
Druckes liegen hier näher aneinander, als über der Mitte, aus 
welcher die Strömungslinien nahezu parallel zu einander 
austreten.“ Für den Fall einer kreisförmigen Oberfläche er- 
gibt sich nach Stefan, dass die Strömungslinien, in welchen 
der Dampf aus der Flüssigkeit aufsteigt, Hyperbeln sind, 
deren gemeinschaftlicher Mittelpunkt mit dem des Kreises 
zusammenfällt, und deren Brennpunkte in der Peripherie des 
Kreises liegen. 

Hr. Sresnewsky?) hat durch die Beobachtung der Ver- 
dampfung an Tropfen gezeigt, dass die Menge der verdampf- 
ten Flüssigkeit „ungefähr proportional dem Umfange, nicht 
aber der Oberfläche der Tropfen“ ist. An einer anderen 
Stelle sagt Sresnewsky, dass die in der Zeiteinheit ver- 
dampfte Flüssigkeitsmenge direct proportional der linearen 


1) Stefan, Wied. Ann. 17. p. 550. 1882. 
2) Sresnewsky, Beibl. 7. p. 888. 1883. 
Ann. d. Phys. u. Chem, N. F, XXXY. 
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Dimension der verdampfenden Oberfläche ist, ein Resultat, 
welches eine directe Bestätigung der Stefan’schen Forde- 
rung enthält. 

In der vorliegenden Arbeit ist der Versuch gemaclıt, 
den Unterschied der Verdampfungsmengen an verschiedenen 
Stellen der Oberfläche direct nachzuweisen und zu messen. 


$ 1. Die Anordnung der Versuche war folgende. Ein 
cylindrisches Glasgefäss von 7,5 cm Höhe und 6,5 cm inne- 
rem Durchmesser war an einer Seite abgeschliffen und das 
ausgeschnittene Stück durch eine planparallele Glasplatte 
von 1 cm Breite ersetzt. Diese Einrichtung hatte den Zweck, 
durch das Glas hindurch mit einem Mikroskop eine in dem 
Gefäss aufgestellte und mit einer Theilung versehene Röhre 
zu beobachten. Das Gefiiss wurde mit seinem oberen ab- 
geschliffenen Rande horizontal gestellt und dann mit Benzol 
bis zum Rande angefüllt. Durch eine kleine Mariotte’sche 
Flasche mit sehr enger Ausflusséffnung, welche einige Milli- 
meter in die Flüssigkeit tauchte, wurde dafür Sorge getra- 
gen, dass die verdampfte Flüssigkeit wieder ersetzt wurde. 
In das so vorgerichtete Gefäss wurden zwei Röhrchen ge- 
setzt, welche eine Millimetertheilung trugen, und welche eben- 
falls mit Benzol bis etwa 10 mm vom Ende gefüllt waren. 
Die Röhrchen ragten gleich weit aus dem Flüssigkeitsniveau 
heraus; eines stand möglichst genau in der Axe des Gefisses, 
das andere nahe am Rande. Ist der Druck des Benzol- 
dampfes am Ende der Röhrchen für beide Röhrchen gleich, 
so muss die Verdampfung unter sonst gleichen Umständen 
ebenfalls für beide Röhrchen gleich sein. 

Setzt man voraus, dass die Temperatur der Flüssigkeits- 
oberfläche im cylindrischen Gefässe an allen Stellen die 
gleiche ist, so wird auch der Dampfdruck an der Oberfläche 
überall derselbe sein. Da aber nach Stefan die Strömungs- 
linien, in welchen der Dampf aus der Flüssigkeit aufsteigt, 
nicht einander parallel sind, so sind auch die Flächen glei- 
chen Druckes in verschiedenen Abständen von der Ober- 
fläche nicht dieser parallel; diese Flächen liegen vielmehr in 
der Nähe des Randes näher aneinander, als über der Mitte. 
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Infolge dessen wird das Röhrchen, welches in der Nähe des 
Randes aus der Flüssigkeit hervorragt, an seinem Ende 
einen kleineren Dampfdruck haben, als das Röhrchen, wel- 
ches in der Mitte ebenso hoch aus der Flüssigkeitsober- 
fläche heraussieht. Es wird sich dieses dadurch erkennen 
lassen, dass aus dem Röhrchen in der Nähe des Randes die 
schnellere Verdampfung stattfindet. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate zweier Be- 
obachtungsreihen wiedergegeben; dieselben wurden mit zwei 
Mikroskopen mit Mikrometertheilung ausgeführt, welche 
eine 35-, resp. 25fache Vergrösserung besassen. Die erste 
Verticalreihe gibt den Abstand A des Flüssigkeitsniveaus in 
dem Rohre vom Ende desselben zur Zeit ¢ an, welche in 
der zweiten Reihe dargestellt ist. Die vierte Reihe gibt den 
Quotienten (¢, — 4) / + ho) (A, — A,)), dessen reciproker 
Werth der in der Zeiteinheit erfolgten Verdampfungsmenge 
proportional ist; die Einheiten sind Minuten und Millimeter. 


Tabelle L 


Der Abstand der Rohrenden von der Oberfläche der Flüs- 
sigkeit beträgt 2,5 mm. 


Rohr in der Mitte q Rohr in der Nähe des Randes Verhältnisse 
der Ver- 


10,843 | 10,258 | 
11,063 | 920) 10704 10,760 | 
11,346 | 9 56 | 11,080 


11,571 10 24) 1104 11,380 | 
12,000 11 21 9°62 11,844 
12.417 12 10 ’ 12,288 | 


Die Beobachtungen zeigen, dass in der That die Ver- 
dampfung in der Nähe des Randes schneller erfolgt, als in 
der Mitte, wie die Stefan’sche Theorie es verlangt. Indess 
sind die Unterschiede nach dem Obigen nur gering, diesel- 
ben bewegen sich zwischen 4 und 10 Proc. Eine Rechnung, 
auf welche ich später zurückkommen werde, ergibt, dass die 
Theorie bedeutend grössere Unterschiede verlangt. Daher 
war zu vermuthen, dass die Versuchsanordnung den theore- 
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tischen Voraussetzungen nicht entspricht. Die Röhrchen, 


welche aus der Flüssigkeit hervorragen, bringen durch die u 
Capillaranziehung eine Veränderung der Flüssigkeitsober- die 
fläche und damit nothwendig eine Verzerrung der Strö- gel 
mungslinien hervor. Dazu kommt noch, dass die Wand- lie 
stärke der Röhrchen von grossem Einfluss auf die Ver- zur 
dampfung aus denselben sein mus. An dem Ende der er] 
Röhrchen kann nur durch Diffusion der seitlich vorbeistrei- on 
chenden Dampfmolecüle in den oberhalb der Röhre gelegenen la 
Raum ein Dampfdruck sich bilden, abgesehen von den de 
Dämpfen, welche aus dem Röhrchen selbst aufsteigen. Alle en 
diese Umstände wirken dahin zusammen, dass am Ende der 
Röhrchen ein anderer Dampfdruck herrscht, als derjenige be 
ist, welcher ohne Anwesenheit der Röhrchen an demselben a 
Orte sein wiirde. z 
$ 3. Es wurden deshalb die Röhrchen aus der Flüssig- 
keit entfernt und dieselben umgekehrt, d. h. mit dem offenen 
Ende nach unten über der Flüssigkeit in einem bestimmten “gy 
Abstande von deren Oberfläche aufgestellt. Die Röhrchen Abst: 
sind so enge (etwa 0,5 mm Durchmesser), dass die zu ver- in hy 
dampfende Flüssigkeit nicht herabsinkt. Um aber über 
die Zulässigkeit einer derartigen Anordnung sicheren Auf- er 
schluss zu erhalten, wurde die Verdampfungsgeschwindigkeit 13,7 
in zwei Röhrchen beobachtet, von denen das eine das offene 
Ende nach unten, das andere nach oben hatte, ohne dass a 
eine sonstige Einwirkung durch eine verdampfende Flüssig- - 
keit stattfand. Es zeigte sich in der That, dass die Ver- di 
dampiungsgeschwindigkeit in beiden Röhrchen die gleiche ™ 
ist, wie folgende zwei Versuchsreihen beweisen. ei 
Tabelle IL. 
Rohr umgekehrt N Rohr aufrecht 2,5: d: 
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Aus dem Verhiltniss der Verdampfungsmengen, welches 
in der letzten Verticalreihe mitgetheilt ist, ergibt sich, dass 
die Verdampfung in beiden Röhren gleich schnell vor sich 
geht; die beobachteten Unterschiede von 3, resp. 1 Proc. 
liegen in beiden Reihen nach entgegengesetzten Seiten und 
sind an sich so klein, dass sie durch Beobachtungsfehler 
erklärt werden können. Durch die vorstehenden Versuche 
ist somit erwiesen, dass die oben erwähnte Anordnung zu- 
lässig ist, dass also die Verdampfungsröhren, wenigstens in 
den hier benutzten Dimensionen, mit ihrem offenen Ende 
nach unten aufgestellt werden dürfen. 

Die in der folgenden Tabelle mitgetheilten Versuche 
beziehen sich auf dasselbe Gefäss, welches schon früher be- 
nutzt wurde, von 6,5 cm Durchmesser. Die Röhrchen waren 
umgekehrt und hatten mit ihrem offenen Ende 2mm Ab- 
stand von der Oberfläche der Flüssigkeit. 


Tabelle IIL 


Rohr in der Mitte Rohr in der Nähe des Ran des 


mengen 


258 
in mm t in mm — 
13,088 4" 7,5" 12,500 4" 7,5™ e 
13,411 50,0 12948 50,0 
13,788 5 40,0 13,460 5 40,0 | 


Nach diesen Versuchen verdampfen in dem Rohre, wel- 
ches in der Nähe des Randes aufgestellt ist, 32 bis 33 Proc. 
mehr, als in dem Rohre über der Mitte. Es ist hierdurch 
die Richtigkeit der Stefan’schen Darstellung, nach welcher 
von einer kreisförmigen Oberfläche in der Nähe des Randes 
eine stärkere Verdampfung stattfindet, als in der Mitte, direct 
nachgewiesen. Um einen Aufschluss zu gewinnen über den 
Einfluss, der die Benzoloberfläche auf die Grösse der Ver- 
dampfung in dem Rohre ausübt, wurde eine Versuchsreihe 
ausgeführt, bei welcher gleichzeitig in einem dritten Röhr- 
chen die freie Verdampfung beobachtet wurde. Es ergaben 
sich folgende Resultate für den Ausdruck: 

+ hy) (iy — hy) 
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Rohr in der Mitte Rohr in der Nähe pp). gu: 
über der des Randes der | pl Du 
Benzoloberfläche Benzoloberfläche!) 


20,2 14,2 5,86 


Die freie Verdampfung geht also in dem vorliegenden 
Falle mehr als zwei-, resp. dreimal so schnell vor sich, als 
in den Röhren, welche in einem Abstande von 2 mm über 
der Benzoloberfläche sich befanden. 


$ 3. Nach Stefan ist das auf die Einheit des Quer- 
schnittes reducirte Dampfvolumen, welches in der Zeiteinheit 
aus dem Rohre verdampft, gleich: 

v= z log nat = P_. 

Es bedeutet hier k den Diffusionscoöfficienten des Dampfes 
und der Luft, A den Abstand der Oberfläche der Flüssigkeit 
in der Röhre an dem offenen Ende derselben, ? den Druck 
der äusseren Atmosphäre, p’ den Partialdruck des Dampfes 
an der Oberfläche der Flüssigkeit in der Röhre, p” den Par- 
tialdruck des Dampfes an dem freien Ende der Röhre. Da 
sämmtliche Grössen bis auf p” als bekannt vorausgesetzt 
werden dürfen, lässt sich »” aus der obigen Gleichung mit 
Hülfe der Beobachtungen ableiten. 

Ferner ist von Stefan, wie schon bemerkt, nachgewiesen, 
dass die Strömungslinien, in welchen der Dampf aus einer 
kreisförmigen Flüssigkeitsoberfläche aufsteigt, Hyperbeln sind, 
deren gemeinschaftlicher Mittelpunkt mit dem des Kreises 
zusammenfällt, und deren Brennpunkte in der Peripherie des 
Kreises liegen. Diese Hyperbeln werden, wie sich leicht 
zeigen lässt, von Ellipsen rechtwinklig geschnitten, deren 
Brennpunkte ebenfalls in der Peripherie des Kreises liegen. 
Die so bestimmten Ellipsen stellen daher die Linien gleichen 
Druckes dar. Es lässt sich deshalb der Partialdruck des 
Dampfes in einem gegebenen Abstande (in dem Versuche 


1) Die Axe des Rohres stand 0,75 em vom Rande. Das Gefiiss, wel- 


ches mit Benzol gefüllt war, hatte einen Durchmesser von 12cm. Die- 


Enden der beiden oben zuerst genannten Rohre hatten einen Abstand von 
2 mm von der Benzoloberfläche. 
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war derselbe 2 mm) von der Oberfliche der Flüssigkeit für 
alle Orte berechnen, wenn man diesen Druck für einen Ort 
als bekannt voraussetzt, und wenn ferner der Druck des 
Dampfes an der Oberfläche der Flüssigkeit gegeben ist. Die 
erste Bedingung ist durch den Versuch als erfüllt zu be- 
trachten, und man würde daher aus dem beobachteten Par- 
tialdrucke über der Mitte der Flüssigkeit den betreffenden 
Druck in der Nähe des Randes berechnen und mit dem dort 
beobachteten Partialdrucke vergleichen können, wenn der 
Druck des Dampfes an der freien kreisförmigen Oberfläche 
der Flüssigkeit bekannt wäre. Das letztere ist aber nicht 
der Fall; denn durch die starke Verdampfung tritt eine be- 
trächtliche Abkühlung der ganzen Flüssigkeitsmasse ein, wie 
sich unmittelbar durch ein Thermometer nachweisen lässt, 
die Temperatur der Oberfläche lässt sich aber hierbei nicht 
ermitteln. Auf dem angegebenen Wege kann man daher 
eine numerische Vergleichung der Beobachtung mit der Theo- 
rie nicht durchführen. Indess lässt sich die folgende Con- 
sequenz durch die Beobachtung prüfen. Wie schon erwähnt, 
liefern Ellipsen, deren Brennpunkte in der Peripherie des 
Kreises liegen, Linien gleichen Dampfdruckes. Stellt man 
daher in der Mitte über der zu verdampfenden Flüssigkeit 
und in der Nähe des Randes zwei Röhren mit der gleichen 
Flüssigkeit so auf, dass die Enden der Röhren in einer der 
gedachten Ellipsen liegen, so muss unter sonst gleichen Um- 
ständen die Verdampfungsgeschwindigkeit in beiden Röhren 
gleich sein. 
Aus der Gleichung der Ellipse: 
bh? + ec? b* ’ 

in welcher 5 die halbe kleine Axe, c den halben Abstand 
der beiden Brennpunkte bezeichnet, folgt unmittelbar: 


x 
y= 
Stellt daher 4 den Abstand der Verdampfungsréhre von der 
Oberfläche in der Mitte der letzteren dar, so ist der Abstand 
der zweiten Röhre, welche um x von der Mitte entfernt ist, 
gleich y zu wählen, damit kein Unterschied in der Ver- 


] 


408 A. Winkelmann. 


dampfung der beiden Röhren eintritt. Die in der folgenden 
Tabelle mitgetheilten Versuche geben die entsprechenden 
Beobachtungen wieder. 


Tabelle IV. 


I. 
Röhre in der Nähe des Randes. 
Die Axe der Röhre steht 8,5 mm 
rfläch vom Rande. Abstand des Endes 
——— re von der Oberfl. = 5,3 mm 
Abstand . Abstand 
in mm | Zeit t, A Zeit 1 0 


Verdampfungs- 
mengen 


Verhältniss der 


| 
| 


h ggan - gh ggm 

13.628 13,640 11 11 
14,257 12 14,188 12 11 m ” 

Die kreisförmige Oberfläche hatte einen Radius von 60mm. 
Setzt man in der obigen Gleichung: 

c = 60, x = 51,5, b= 93, 
so findet man y = 4,92. 

Die Versuche beweisen, dass in der Röhre (II) in der 
Nähe des Randes weniger verdampft, als in der Röhre (I) 
über der Mitte. Dabei steht die Röhre (II) 5,3 mm von der 
Oberfläche, während nach der Rechnung schon in einem Ab- 
stande von 4,92 mm von der Oberfläche der Dampfdruck 
jenem über der Mitte in dem Abstande von 9,3 mm gleich 
ist. Der Abstand 9,3 wurde vom Rande des Gefiisses an 
gemessen, und da die Flüssigkeit verdampft, so tritt trotz 
des Nachfüllens mittelst einer Mariotte’schen Flasche doch 
sehr leicht eine kleine Vertiefung ein; es ist deshalb die 
Angabe 9,3 etwas zu klein. Setzt man, um diesem Um- 
stande sicher genügend Rechnung zu tragen, 6 = 10,3, 
so wird y = 5,49. Hatte aber das Rohr I den Abstand 
10,3 mm von der Oberfläche der Flüssigkeit, so hatte das 
Rohr II einen solchen von 6,3 mm. In jedem Falle stand 
also die Röhre am Rande weiter von der Oberfläche ab, als 
die Rechnung verlangte, und deshalb hätte, wenn keine 
sonstigen störenden Einflüsse vorhanden waren, die Differenz 
in den Verdunstungsmengen der beiden Röhren den entgegen- 
gesetzten Sinn haben müssen, wie thatsächlich der Fall war. 


fii 
in 
| 
D 
| fü 
| sc 
| de 
D 
| si 
| E 
| al 
is 
| de 
{ 
Ih 
| 
| 
d 
li 
N 
e 
> 
| r 
| 


mengen 


EEE 


m u 


Verdampfung an kreisförmiger Oberfläche. 409 


Noch in anderer Art lässt sich eine Vergleichung der 
Versuchsresultate mit der theoretischen Berechnung durch- 
führen. Gleichzeitig mit den Versuchen der Tab. IV wurde 
in einer dritten Röhre die freie Verdampfung des Benzols 
beobachtet. Es ergab sich hier: 

1-4 

Dieser Werth ist nur wenig kleiner als 6,70, welcher sich 
für die Mitte der Röhre ergeben hatte. Daraus darf man 
schliessen, dass die Röhre in der Mitte, welche 9,3 mm von 
der Oberfläche abstand, nahezu an ihrem offenen Ende den 
Dampfdruck Null hatte. Setzt man dies voraus, so lässt 
sich der Dampfdruck berechnen, welcher an dem offenen 
Ende der Röhre in der Nähe des Randes herrschte. In der 
allgemeinen Gleichung: 
P- 
P-p 
ist für die Röhre Ip"=0 zu setzen; man hat daher aus 
den Beobachtungen: 


k 
log nat 


 « 
log = 7,83 ” ” ik. 


Es war ? = 750,4 mm; 

p’ = 55,5 mm (aus den Beobachtungen Regnault’s durch 
Interpolation entsprechend der Temperatur 13,3° berechnet). 

a ist eine Constante. 

Aus den obigen Gleichungen folgt: 

p” =8,3 mm. 

Statt dieses Druckes p” sollte nach der Theorie nahezu 
der Druck Null vorhanden sein. 

Die Versuche ergeben daher keine numerische Ueberein- 
stimmung mit der Theorie Stefan’s; die Ursache hierfür 
liegt aber wahrscheinlich nicht in einem Mangel der Theorie, 
sondern in der Unvollkommenheit der Versuche, die nur dann 
eine völlige Uebereinstimmung liefern können, wenn die 
Stromlinien keine Verzerrung erleiden. Eine solche Verzer- 
rung ist aber schon durch die Einführung eines Körpers in 
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den von den Strémungslinien beanspruchten Raum nothwendig 
gegeben, ganz abgesehen davon, dass auch Luftstrémungen, 
wenn auch nur sehr schwacher Natur, hier in einem bestimm- 
ten Sinne mitgewirkt haben können. Jedenfalls ist durch 
die vorliegenden Versuche das allgemeine Resultat Stefan’, 
nach welchem die Verdampfung an verschiedenen Stellen der 
Oberfläche verschieden und am Rande beträchtlich grösser, 
als in der Mitte ist, vollkommen bestätigt. 


Jena, im August 1888. 


II. Ueber die specifische Wärme einiger fester 
organischer Verbindungen; von H. Hess. 
(Hierzu Taf. IV Fig. 1-4.) 

So zahlreich die Bestimmungen der specifischen Wärme 
flüssiger organischer Verbindungen sind, so wenig sind die 
festen organischen Körper in dieser Richtung untersucht, und 
besonders die Frage der Abhängigkeit der specifischen Wärme 
von der Temperatur ist, mit einzelnen Ausnahmen, für diese 
Substanzen ganz übergangen. 

De Heen') gibt für einige derselben die specifische Wärme 
bei verschiedenen Temperaturen, und ausser dieser Mittheilung 
ist mir nur noch eine Arbeit von A. Battelli?) bekannt, in 
welcher die specifische Wärme von Paraffin, Naphtalin ete. 
als Function der Temperatur aufgestellt wird. Durch Hrn. 
Prof. E. Wiedemann angeregt, habe ich eine Reihe von 
Körpern bezüglich der Abhängigkeit ihrer specifischen Wärme 
von der Temperatur untersucht. 

Zur Bestimmung der specifischen Wärmen diente das Bun- 
sen’sche Eiscalorimeter in der von Schuller und Wartha’) 
angegebenen Aufstellungsweise; nur wurde die beim Schmelzen 


1) De Heen, Bull. de l’acad. roy. belg. 5. 1883. 

2) A. Battelli, Atti del R. Istituto veneto di scienze, lettere ed 
arti. (6) 3. 1885. 

3) Schuller u. Wartha, Wied. Ann. 2. p. 859. 1877. 
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des Eises eingesogene Quecksilbermenge nicht durch Wägung, 
wie diese Physiker es angeben, bestimmt, sondern, wegen des be- 
quemeren Experimentirens, durch die Verschiebung des Queck- 
silberfadens in einem engen Scalenrohre gemessen. Dasselbe 
war durch einen Schliff in den engen Schenkel des Calorimeters 
eingesetzt, welcher die in Fig. 1 gezeichnete Gestalt hatte. Er 
war mit einem seitlichen Ansatz versehen, der oben in ein 
weites, Quecksilber enthaltendes Gefäss auslief. Die Verbin- 
dung zwischen diesem Gefiiss und dem Scalenrohre konnte 
durch Umdrehen des Hahnes % unterbrochen werden. Durch 
Oeffnen dieses Hahnes wurde nach jedem Versuch der Queck- 
silberfaden im Scalenrohr beliebig eingestellt. 

Dieser oberste Theil des Apparates war bis gegen den 
Hahn hin mit Eis und Filz umgeben, um den Einfluss der 
äusseren Temperaturschwankungen möglichst aufzuheben. 


Auf das Scalenrohr war eine Theilung in Millimetern ein- 
geätzt. Dasselbe war sorgfältig calibrirt und hatte unter Zu- 
grundelegung der Bunsen’schen Zahlen!) für die Schmelz- 
wärme des Eises einen Reductionsfactor = 0,15957, d. h. einer 
Verschiebung des Quecksilberfadens um einen Scalentheil ent- 
sprach eine abgegebene Wärmemenge von 0,15957 Cal. Durch 
einen hinter die Scala gehaltenen Spiegel wurde beim Ablesen 
die Parallaxe vermieden. 

Um den Eiscylinder im Innern des Apparates (dessen 
weiterer Schenkel einen grössten Durchmesser von ca. 6cm 
und eine Höhe von etwa 2dm hatte) zu erzeugen, füllte ich 
das Proberöhrchen desselben (das ca. 15 mm innere Weite hatte 
und etwa 14cm weit in das Wasser, bez. Eis des Calorimeters 
ragte) mit einer aus 1 Theil Schnee und 1 Theil Kochsalz 
bestehenden Kältemischung, während der ganze Apparat wie 
gewöhnlich aufgestellt und von Eis umgeben war. Ich fand 
diese Methode in Ermangelung eines Trommelgebläses als ganz 
zweckmässig und erhielt nach etwa einer Stunde, während deren 
die Kältemischung selbstverständlich öfters erneuert wurde, einen 
Eiskern, der für 25 bis 30 Versuche ausreichte. Zuerst bildeten 
sich um das Röhrchen herum Eisnadeln; später wurde das Eis 


1) Bunsen, Pogg. Ann. 141. p. 1. 1870. 
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compact und klar, doch war der ganze Eiskern mit einem Netze 
feiner Haarspalten durchzogen, die um so grösser wurden, je 
länger der Apparat im Gebrauch war. Nachdem die Kälte. 
mischung aus dem Proberöhrchen entfernt war, und der Apparat 
ca. 24 Stunden von Eis umgeben in Ruhe gestanden hatte, war 
die Verschiebung des Quecksilbers im Scalenrohr eine minimale 
geworden. Ein absolutes Stillstehen des Quecksilberfadens ist 
bekanntlich deshalb nicht zu erreichen, weil das im Apparate 
gebildete und das denselben umgebende Eis unter verschiedenen 
Drucken stehen und deshalb verschiedene Schmelztemperaturen 
haben. Die dadurch eintretende freiwillige Verschiebung durfte 
höchstens 3 Scalentheile pro Stunde betragen, wenn der Apparat 
benutzt werden sollte, damit die entsprechende Correctur, im 
Vergleich zum ganzen Rückgang des Quecksilbers, klein genug 
war, um innerhalb der Beobachtungsfehler zu bleiben. 

Das Proberöhrchen wurde, sobald die Kältemischung daraus 
entfernt war, mit Wasser von nahe 0’ ©. ausgespült und sorg- 
fältig mit Filtrirpapier ausgetrocknet. Alle Physiker, die bisher 
mit dem Apparate gearbeitet haben, haben auf den Boden 
dieses Röhrchens Wasser gegossen, einmal um dadurch den das- 
selbe umgebenden Eiskern etwas abzuschmelzen und zwischen 
dem Glase und dem Eise eine Schicht Wasser zu erzeugen 
und so eventuelle Spannungen im Eis, die auf die Genauig- 
keit der Versuche nachtheilig wären, aufzuheben; dann jeden- 
falls in der Absicht, nachtheilige Luftströmungen im Reagirglas 
zu vermeiden. Anfangs verfuhr ich ebenso, stiess aber bald 
auf grosse Schwierigkeiten; denn einerseits sind Glasfläschchen, 
die zum Aufnehmen der zu untersuchenden Körper dienten, 
und welche auf eine höhere Temperatur gebracht waren, regel- 
mässig zersprungen, sobald sie mit dem Wasser in Berührung 
kamen, und andererseits konnten nichtverlöthete Silbertläsch- 
chen, in welche die Substanzen eingeschlossen waren, nicht 
wasserdicht verschlossen werden. Ich habe deshalb jenes Wasser 
aus dem Röhrchen entfernt. Sobald die erwärmten Körper 
hineingefallen waren, verschloss ich dasselbe mit einem leicht- 
schliessenden Korkstöpsel und habe dadurch eventuelle Strö- 
mungen der Luft im Proberöhrchen so gut als möglich ver- 
mieden, während ich das Anliegen des Eises an das Glas 
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bereits durch das Ausspülen desselben beseitigt habe. Darauf, 
dass keine Fehler durch diese Anordnung entstanden, komme 
ich weiter unten zurück. 

Zum Erhitzen der Körper bediente ich mich grössten- 
theils eines Apparates, wie ihn Fig. 2 und 3 im Durchschnitt 
darstellen. Derselbe ist einem von Henrichsen') angegebenen 
nachgebildet, nur ist er etwas einfacher. A (Fig. 2) ist ein 
kupfernes Gefiiss, das bis etwa nn mit einer Flüssigkeit gefüllt 
ist, Die aus der erhitzten Flüssigkeit entwickelten Dämpfe 
eireuliren zwischen den Wänden eines doppelwandigen Cylin- 
ders C, der direct auf A aufgelöthet ist, und entweichen durch 
das Rohr R in eine Vorlage, um sich dort zu condensiren. 
In den Cylinder € konnte von oben ein Rohr B (Fig. 3) ein- 
geschoben werden. Der Boden 5 desselben kann durch Drehen 
an dem Drahte d beiseite geschoben werden. Gleichzeitig wird 
dabei einer Platte p, die um ein Charnier drehbar ist, und auf 
welche die zu erwärmenden Körper gestellt werden, die Stütze 
genommen, sodass sie herabfällt, und die Körper ungehindert 
die Röhre B verlassen können. Letztere ist oben durch einen 
Kork verschlossen, durch welchen ein Thermometer ¢ gesteckt 
ist, dessen Kugel sich nahe der Platte p befindet. — Zieht 
man, nachdem die Temperatur, die dieses Thermometer an- 
zeigt, etwa 1), Stunde constant ist, die Röhre B mittelst eines 
Handgriffes aus dem Cylinder C, bringt sie über das Calori- 
meter, dreht den Boden beiseite, so kann der in der Röhre 
erwärmte Körper ohne nennenswerthen Wärmeverlust in das 
Calorimeter gelangen. Dies war bei meinen Versuchen um so 
mehr der Fall, als der Erhitzungsapparat nahe am Calorimeter 
stand und die Ueberführung nur 3 bis 5 Secunden in Anspruch 
nahm. — Als verdampfende Flüssigkeiten benutzte ich bei 
diesem Apparate Alkohol, Wasser und Terpentinöl und erhielt 
dadurch Temperaturen von 75, 94 und 150° ©. — Temperaturen 
von ca. 50° und solche zwischen 95 und 150° erhielt ich, 
indem ich solche Röhren, wie B, in einen doppelwandigen, blos 
Luft enthaltenden Kasten aus Kupferblech steckte. Derselbe 
war mit einem Gasregulator versehen und wurde direct durch 


1) Henrichsen, Wied. Ann. 8. p. 53. 1879. 
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Gasflammen erwärmt. Während bei dem vorher beschriebenen 
Apparat die Temperatur nach kurzer Zeit ganz constant wurde, 
traten hier im Laufe !/, Stunde Schwankungen bis zu ?/," bei 
den höheren Temperaturen ein; bei den Temperaturen um 50° 
waren dieselben kaum halb so gross, sodass sie auf die Ver- 
suchsergebnisse ohne wesentlichen Einfluss sein dürften. 

Die benutzten in !/,° getheilten Thermometer waren genau 
calibrirt und mit dem Luftthermometer verglichen. Bei den 
Temperaturen 7° des Luftthermometers zeigte mein Vergleichs- 
thermometer #° C. bei Barometerstand. 


t°C. 


744,85 157,43 157,90 
735,11 156,82 157,30 
744,96 99,42 99,45 
734,5 99,02 99,10 


76,90 


Mit dem hier untersuchten Instrument waren die übrigen 
Thermometer genau verglichen, und die abgelesenen Tempe- 
raturen wurden sofort auf das Luftthermometer bezogen. Die 
in den folgenden Tabellen angegebenen Temperaturen beziehen 
sich also auf das Luftthermometer. Die als „redueirt“ bezeich- 
neten Rückgänge des Quecksilberfadens im Scalenrohr des Ca- 
lorimeters wurden unter der Annahme aus den beobachteten, 
mit Berücksichtigung der freiwilligen Verschiebung und der 
Calibrirungstabelle corrigirten Rückgängen berechnet, dass die 
specifische Wärme von Fläschchen + Substanz innerhalb des 
kleinen Temperaturintervalles von höchstens 2°C. constant sei. 


Um nun zuerst zu sehen, von welchem Einflusse das Weg- 
lassen des Wassers aus dem Proberöhrchen auf die Genauigkeit 
der Versuche sein könnte, stellte ich mit zwei Silberstückchen 
im Gewichte von 3,719g und 7,244g eine Reihe von Beob- 
achtungen an, während einmal Wasser, das andere mal nur 
Luft in dem Röhrchen war. Ich erhielt folgende Rückgünge 
des Quecksilberfadens: 


|| 

Ten 
93, 
94. 
94 
Teı 
93 
9 

b T = 
sind 
selb 
Sul 
734,7 | ihre 
Sill 
mat 
bei 
Te 
9 
9- 
erh 
rob 
ber 
und 
kaı 
höc 
vol 
mu 
des 
be: 
sti 


Specifische Wärme organischer Verbindungen. 415 


A. Wasser in dem Röhrchen: 

Stückehen I. 38,719 g. | Stückchen II. 7,244 g. 
Temp. Rückgang redueirt | Temp. Rückgang redueirt 

93,8 124,88 125,10 242,29 244,07 
94,0 124,74 94°C. 94,2 243,90 94°C, 
94,1 125,15 125,02 988 243,31 243,83 

Mittel 124,95 | Mittel 243,43 

B. Nur Luft in dem Röhrchen: 
Stückchen I. | Stückchen II. 

Temp. Rückgang redueirt Temp. Rückgang reducirt 
93,9 124,92 125,05 93,8 24234 242,86 
94,1 125,60 94°C. 94,2 243,52 94°C. 
94.0 124,72 124,72 94,4 244,55 243,51 

Mittel 125,08 | Mittel 243,12 

Man sieht, dass die hier auftretenden Differenzen so klein 
sind, dass man wohl annehmen kann, in beiden Fällen sei die- 
selbe Genauigkeit zu erreichen. Da die von mir untersuchten 
Substanzen meist pulverförmig waren und daher nur langsam 
ihre Wärme abgaben, so füllte ich zur weiteren Controle ein 
Silberfliischchen mit Pulver von CaCO,, verlöthete dasselbe und 
machte unter denselben Verhältnissen wie oben einige Versuche, 
bei denen sich folgende Rückgänge ergaben: 

A. (mit Wasser) | B. (mit Luft) 
Temp. Rückgang redueirt ‘ Temp. Rückgang redueirt 
Mittel 307,4 Mittel 307,5 

Auch hier ist die Differenz zwischen den auf beide Weisen 
erhaltenen Zahlen verschwindend. Die vom Boden des Probe- 
röhrchens aufsteigende erwärmte Luft gibt eben beim Aufsteigen 
bereits ihre Wärme an das das Röhrchen umgebende Eis ab 
und verhindert so, dass von aussen Luft in den Raum eindringen 
kann. Ein Unterschied zwischen beiden Methoden macht sich 
höchstens insofern geltend, als sich der Wärmeausgleich rascher 
vollzieht, wenn Wasser in dem Röhrchen ist. 

Um einen Vergleich meiner Zahlen mit anderen Bestim- 
mungen anstellen zu können, habe ich die specifische Wärme 
des chemisch reinen Silbers für verschiedene Temperaturen 
bestimmt. Ich benutzte dazu das bereits verwendete Silber- 
stückchen II = 7,244g und erhielt folgende Resultate: 
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Temp. Rückgang redueirt Temp. Rückgang reducirt 
50,1 128,1 127,9 94,5 244,4 243,1 
49,6 126,7 127,71 50°C 93,7 242,8 243,61 94°C. 
49.5 125.9 94.2 243.7 243.2 

Mittel 127,6 Mittel 243,3 

650?) = 0,05621 Co, = 0,05702 

Temp. Rückgang _reducirt 

149,8 394,3 394,8 

150,1 395,2 394,9 | 150° C, 

150,3 396,2 395,4 | 

Mittel 395,0 ...... = 0,05800 


Aus meinen Versuchen resultirt also die specifische Wärme 
des Silbers: 
zwischen 0 und 50° c,, = 0,05621 
0» 94° cy, = 0,05702 
0» 150° C159 = 0,05800 
und daraus der Aenderungscoéfficient = 0,000017 9, sodass die 
wahre specifische Wärme dieses Metalls durch folgende Glei- 
chung ausgedrückt wäre: 
K, = 0,05532 + 0,000 035 8 £. 
Aus den vorher mitgetheilten Versuchen würde sich die mitt- 
lere specifische Wärme e,, ergeben wie folgt: 
Stückchen I. A. e,, = 0,05702 | 
B. ce, = 0,05709 | 
» IL A. eg, = 0,05704 | 
B. cy, = 0,05696 


Mittel c,, = 0,05703. 


Bystrém*) findet für die mittlere specifische Wärme des 
Silbers: 

Cs = 005715, = 0,05749, = 005800. 
Mit diesen Zahlen stimmen die meinigen nicht gerade schlecht 
überein; doch findet Byström den Aenderungscoöfficienten 
etwa halb so gross, als ich. 

Einen noch viel kleineren Aenderungscoöfficienten gibt 
neuerdings Pionchon®) an. Derselbe bestimmte die specifische 
Wärme des Silbers innerhalb der sehr weiten Temperatur- 
grenzen 400 bis 907° C. und gibt für die wahre specitische 
Wärme die Formel: 
1) 5, bedeutet: mittlere specifische Wärme zwischen 0 und 50°. 


2) Byström, Fortschritte der Physik für 1860. p. 369. 
3) Pionchon, Ann, de chim, et de phys. 11. p. 283. 1887. 
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K, = 0,05758 + 0,000 008 8 ¢ + 0,000 000 018 ¢ 
(von t= 0 bis t= 907° C.). 

Beriicksichtigt man, dass die genaue Messung so hoher 
Temperaturen grosse Schwierigkeiten hat, und Pionchon’s 
Beobachtungen doch zunächst Werthe für diese hohen Tempe- 
raturen liefern, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass Pionchon 
die specifische Wärme des Silbers etwas zu gross findet. In 
der That ist der Pionchon angegebene Werth der grösste 
von allen bisher von verschiedenen Physikern mitgetheilten.!) 
Dulong und Petit haben für die specifische Wärme des 
Silbers folgende Gleichung aufgestellt: 


K, = 0,0533 + 0,000 052 (¢ = 0 bis ¢ = 300). 


Sie finden also einen bedeutend höheren Aenderungs- 
coöfficienten als ich. Es ist klar, dass eine kleine Aenderung 
der specifischen Wärme, die selbst noch innerhalb der Beob- 
achtungsfehler liegen kann, eine ziemlich grosse Aenderung 
jenes Coöfficienten zur Folge hat, besonders wenn derselbe so 
klein ist, wie in dem besprochenen Falle. Bedeutend grösser, 
fast 100 mal so gross ist jener Coéfficient bei den untersuchten 
organischen Substanzen, für die auch die specifische Wärme 
selbst einen viel grösseren Werth hat, als für das Silber. Wenn 
also auch meine Bestimmungen für dieses Element, da sie doch 
innerhalb enger Temperaturgrenzen ausgeführt wurden, an Ge- 
nauigkeit hinter anderen zurückstehen sollten, so ist das doch 
nicht soviel, dass die für die organischen Körper erhaltenen 
Zahlen in Mitleidenschaft gezogen würden. 


Diese Körper, die meist pulverförmig waren, wurden in 
kleine Fläschchen (12mm Durchmesser, ca. 20mm Höhe) aus 
dünnem Silberblech eingeschlossen, die mit einem einfachen 
Deckel, ebenfalls aus Silberblech, geschlossen wurden. Ihre 
Gewichte und Scalenausschläge sind in folgender Tabelle an- 
gegeben: 


1) Eine kürzlich von A. Naccari, Atti della R. Accad. delle 
Scienze di Torino. 23. 1887, aufgestellte Gleichung gibt die wahre 
specifische Wärme des Silbers K, = 0,054 984 + 21,412.10-6.(£ — 23), 
also auch kleiner als Pionchon’s Formel und mit einem höheren Aende- 
rungscoöfficienten. 
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Fläschchen Gew. ing 
50° 94° 150° 

0 2,972 58,7 109,0 173,1 

I 8,630 68,9 130,4 208,7 

u 4,060 76,4 145,5 233,4 

In 3,381 67,2 125,3 199,3 


Die Scalenausschläge sind das Mittel aus je drei von- 
einander unabhängigen Beobachtungen, welche nicht über '),°), 
untereinander differirten. Für andere als die oben angegebenen 
Temperaturen wurden die durch die Fläschchen verursachten 
Rückgänge durch lineare Interpolation aus den beobachteten 
gefunden. 

Das Verlöthen dieser Fläschehen habe ich unterlassen; 
denn ich fürchtete, dass die Substanzen bei der hohen Tempe- 
ratur angegriffen und zersetzt würden, und dass ich ausserdem 
durch das Loth eine Fehlerquelle erhielte. Deshalb durfte ich 
auch in das Proberöhrchen kein Wasser geben, da dieses in 
die Fläschchen eingedrungen wäre und die Substanzen aufgelöst 
hätte (s. 0.). 

Die untersuchten Körper (theils von Dr. Schuchardt- 
Görlitz bezogen, theils durch Vermittelung des Hrn. Dr. Schunck 
im chemischen Laboratorium der kgl. technischen Hochschule 
in München dargestellt) wurden durch wiederholtes Umkrystalli- 
siren gereinigt und bei entsprechenden Temperaturen getrock- 
net. Mit dem Reinigungsprocess wurde so lange fortgefahren, 
bis sich constante (kleinste) Rückgänge ergaben. So erhielt 
ich für bereits mehrmals umkrystallisirte Oxalsäure folgende 
Scalenausschläge: 


Oxalsiure + Fläschchen 0, 


Temp. 93,8 93,5 94,1° 
Riickgang 402,5 394,3 893,4 
Nach einmaligem weiteren Umkrystallisiren: 
Temp. 93,9 94,0 93,5 ° 
Rückgang 386,2 382,3 381,3 
Nach abermaligem Umkrystallisiren endlich: 
Temp. 93,8 93,9 94,1° 
Rückgang 381,0 380,7 381,4 


Diese nahezu gleichen Werthe habe ich als definitiv an- 
gesehen. 


stv 
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Die folgende Tabelle enthält die gefundenen Resultate. 
Die angegebenen Schmelzpunkte sind die von mir selbst beob- 
achteten. In Taf. IV Fig. 4 stellen die Curven die specifische 
Wärme in der Oxalsäurereihe als Function der Temperatur dar. 


I. Oxalsäure; 1,2408. 


Schmelzpunkt 184,3°; sublimirt stark von 125° an. 


Temp. _ beob. 
°C. Rückgang 
49,9 189,3 
46 187,7 189,2 
50,1 1891 188,7 

Mittel 189,2 
Fläschchen 0 58,7 
Oxalsäure 130,5 


189,7 


Cs = 0,8359 | 


Temp. 
93,8 
93,9 
94,1 


II. Malonsäure; 


redueirt 


Rückgang 


reducirt 
75,1 295,8 295,4 
75,0 295,6 295,67 75°C. 
75,2 296,8 296,0 
Mittel 295,7 
Fläschehen 0 87,3 
Oxalsiiure 208,4 
0,3575 


50°C. | 


beob. redueirt 


381,0 
380,7 
381,4 


381,8 

381,1 

_ 881,0 
Mittel 381,3 
Fläschchen 0 109,0 


Oxalsiiure 272,3 


1,015 g. 


Schmelzpunkt 130,3°; zersetzt sich. 


Temp. _ beob. 
°C. Rückgang 


48 165,9 
531,9 1728 166,5 
50,6 1685 166,5 
Mittel 166,5 

Fläschchen II 76,4 


Malonsäure 90,1 


166,6 


C59 = 0,2832 | 


Temp. 
111,4 
111,6 
111,7 


redueirt 


Rückgang 


Temp. _ beob. 
°C. Rückgang 
94,5 3342 332,4 
943 3342  333,1194°C, 
93,9 332,1 332,5 

Mittel 332,7 

Fläschchen II 145,5 

Malonsäure 187,2 
Coy = 0,3131 


redueirt 


50°C. | 


beob. reducirt 


404,0 
405,3 
404,3 


402,6 

403,1 

401,8 
Mittel 402,5 
Fläschehen II 172,2 
Malonsäure 230,3 


11% 


= 0,3262. 
27° 


: : : c.. = 0,3728. 
| 
| 
X 
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III. Bernsteinsäure; 0,642 g. 
Schmelzpunkt 183°; sublimirt ein wenig. 


Tem beob. Temp. _ beob. 
oc Riickgang reducirt °C. Rückgang redueirt 
50,2 125,7 125,2 93,8 248,0 248,5 
49,8 124.6 125,1'50°C 93,9 248.3 248,61 94°C, 
49,7 125,4 126,2 942 2484 247,9 

Mittel 125,5 Mittel 248,3 
Fläschchen III 67,2 Fläschchen III 125,3 
Bernsteinsäure hay 3 Bernsteinsäure 123,0 

= 0,2898 | Cy, = 0,3252 
beob. 

Riickgang reducirt 

150,1 420,0 419,7 
150,0 420,1 420,1 
149,8 418,8 418,9 
Mittel 419,6 
Fläschchen III 199,3 


Bernsteinsäure 220,3 = 0,3650. 
IV. Isobernsteinsäure; 1,129g. 
Schmelzpunkt 130°; zersetzt sich. 


Tem beob. Temp. _ beob. 
Riickgang reducirt °C. Rückgang reducirt 


50,2 1972 196,4} 5 750 3020 302,0+7 
50,3 195,6 75,2 302,3 
Mittel 195,7 Mittel 301,8 
Fläschehen II 76,4 Fläschehen II 116,1 


Isobernsteinsäure I; 8 Isobernsteinsäure 185,7 
= 0,3372 = 0,3500 
Temp. beob. 
°C, Riickgang reducirt 
94,8 388,8 387,6 
94,5 359,0 356,9 2 94° C. 
94,1 387,9 387,5 
Mittel 357,3 
Fläschchen II 145,5 
Isobernsteinsäure 241,8 ...... Co, = 0,3636. 
V. Glutarsäure; 0,925 g. 
Schmelzpunkt 97,5°; schmilzt unzersetzt. 
Temp. _ beob. : Temp. _ beob. 3 
°C. Rückgang reducirt °C. Rückgang redueirt 
506 1608 158,9 75,0 2436 243,6 
50,3 159,8 158,3} 50°C. 75,1 243,7 243,41 75°C. 
500 157,4 157,4 75,1 242.9 242.6 
Mittel 158,2 Mittel 243,2 
Fläschehen I 68,9 Fläschchen I 103,8 


Glutarsäure 89,3 . Glutarsäure 139,4 
= 0,8081 = 0,3207 


50,9 198,6 195,1 | 75,0 301,2 301,2 
5° 
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beob. 
Rückgang 
318,7 
319,3 
319,4 


redueirt 
319,4 
319,3 
318,4 
Mittel 319,0 
Fläschehen I 130,4 
Glutarsäure 188,6 
Gew. beob. Fläsch- Glutar- redu- 
ing Rückgang chen I säure eirt 
0,905 545,7 408,8 406,0) 99,3° 
0,889 541,1 * 408,7 408,7[0,900 g 
Glutarsäure Mittel 407,4 . . . . ¢g9,3 = 0,7285 
181,4 457,2 428,6 130° 
180,2 416,7  427,1/0,700 g 
Glutarsäure Mittel 427,9 . . . . = 0,7508. 


VL Brenzweinsäure; 0,928g. Schmelzpunkt 112°. 


Temp. _ beob. beob. 
°C. Rückgang Rüc 


| c. 


Co, = 0,3461 
99,3 
99,3 


130,5 
129,6 


0,744 
0,685 


638,6 
596,9 


Temp. 


reducirt °C 


redueirt 


50,0 166,0 
50,5 168,6 166,9, 50°C. 
50,8 169,7 166,7 
Mittel 166,5 
Fläschehen u 76,4 
Brenzweinsäure 90,1 
= 0,3098 


166,0 


beob. 
Rückgang 
334.2 | 
335,5 334,8? 94°C. 
331,9 333,0 | 
Mittel 334,0 
Fläschchen II 145,5 
Brenzweinsäure 188,5 | 
Coy = 0,3448 | 


Temp. 
94,0 
94,2 
93,7 


reducirt 
334,2 


VIL. Dimethylmalonsäure; 0,974 g. 


117°); zersetzt sich. 


Temp. _ beob. : 
°C. Rückgang redueirt 
492 1583 153,9 | 
506 1549 153,1450°0, | 
50,1 1589 152,6 

Mittel 153,2 | 
Fläschchen 0 58,7 | 
Dimethylmalonsäure 94,5 | 


b 
ng 
15,1 
75,0 
75,2 


257,9 257,6 
258,4 258,41 75°C. 
258,9 258,2 
Mittel 258,1 
Fläschchen II 115,6 
Brenzweinsäure 142,5 
C75 = 0,8267 


beob. 


Temp. 
Rückgang 


°C. 
105,3 
105,1 


redueirt 


3826 381,5 
381,1 105°C. 
Mittel 381,1 
Fläschehen II 162,8 
Brenzweinsäure 218,3 
Cros = 0,8575 


Schmelzpunkt 


Temp. _ beob. 
°C. Rückgang 
307,8 
94,0 309,0 
94,3 3094 308,4 

Mittel 308,3 

Fläschchen 0 109,0 

Dimethylmalonsäure 199,3 
09 = 0,3474 


redueirt 


807,6 
309,01 94°C, 


1) Der Schmelzpunkt dieser Substanz ist gewöhnlich = 170° angegeben. 


Der Darstellungsweise nach kann, wie mir versichert wurde, der unter- 
suchte Körper nur Dimethylmalonsäure sein. 
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VIII. Zucker; 1,3438. 
Temp. _ beob. ' Temp. _ beob. . 
°C. Rückgang reducirt 
75,0 191,2 191,2 114,0 320,7 317,91 1900 
75,2 191,8 191,3) 75°C. 112,2 314,6 316,9[ 
15,8 1938 192,5 Mittel 317,4 
Mittel 191,7 C113 = 0,3337 
C75 = 0,8087 | 129,5 382,0 383,5 
94,2 253,8 253,3 94°C 129,0 381,3 90° 
93,7 251,7 252,5  180,1 38,2 384,5 
Mittel 252,9 Mittel 384,1 
Cy, = 0,8197 = 0,8511 
IX. Benzoösäure; 0,417 g. 
Schmelzpunkt 120°; schmilzt unzersetzt. 
Temp. _ beob. | Temp. _beob. 
oC. Riickgan g reducirt | °C. Rückgang redueirt 
50,3 102,8 102,2 ' 1110 2508 248,5 
50,1 103,1 102,9150°C. 1108 249.0  248.34110°C, 


4,7 10,8 102,4 | 102 282 241,8 


Mittel 102,5 | Mittel 248,2 
Fläschchen I 68,9 Fläschchen I 152.8 
Benzoösäure 33,6 | Benzoösäure 95,4 
C59 = 0,2571 | Cryo = 0,8319 
Temp. _ beob. Temp. _ beob. 
oC. Riickgang reducirt °C. Rückgang reducirt 


93,8 206,6 20} 94°C. 211223 331,4 330,67122°C. 
942 2069 206,5 1212 3290 3312] 
Mittel 207,0 Mittel 331,2 
Fläschchen I 130,4 Fläschchen I 169, 5 
Benzoösäure 76,6 Benzoösäure 161,7 
Cy, = 0,3118 Cop = 0,5072 
tp Temp. °C. beob. Rückgang reducirt 
135,0 373,3 376,1 | 136°C 
136,4 376,4 375.3 | , 
Mittel 375,7 
Fläschchen I 189,1 


Benzoösäure 186,6 . = 0,5258. 
X. Orthophtalsäure; 0,795. 


Schmelzpunkt 178°; zerfällt. 
Temp. _ beob. Temp. _ beob. . 
Rückgang reducirt Riickgang redueirt 
75,1 195,8 | 88,7 329,8] 199¢ 
75,0 1954 1954175°0. 1193 3289 3281) 
74,8 196,1 196,6 Mitte! 329,0 
Mittel 195,8 Fläschchen II 159,3 
Fläschchen III 100,2 Orthophtalsäure 169,7 
Orthophtalsäure 95,6 | C19 = 0,2862 
Cry = 0,2559 | 


93,6 206,4 207,3 | Kin 8 334,0 331,8 


ge 
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beob. 
Rü ckgan g redueirt 


430,9 430,6 
430,8 430,8 $ 150° C. 
432,2 431,3 
Mittel 430,9 
Fläschchen III 199,3 
Orthophtalsäure 231,6 


Die grösste Abweichung der verschiedenen Beobachtun- 
gen für denselben Körper bei derselben Temperatur beträgt 
durchschnittlich '/, Proc. Zieht man nun in Betracht, dass 
die Fläschchen allein nahezu die Hälfte des beobachteten Rück- 
ganges verursachen und die durch dieselben hervorgebrach- 
ten Scalenausschläge als unveränderlich angenommen wurden, 
so sieht man, dass zunächst die Beobachtungsfehler fast ganz 
auf Rechnung der Substanz kommen, und dass die erhaltenen 
Zahlen wenigstens auf 1 Proc. genau sind. 


Die sich für die entsprechenden Temperaturintervalle er- 


gebenden Aenderungscoöfficienten sind in folgender Tabelle 
enthalten. 


| Asche Wärme | | Aenderungscoéfficient 


‚zwischen | | | b 
| | 


Name der Substanz 


Mittel 


| 


50° 0,3359 50— 75° 0,000 864 


» 75 75— 94 0,000 801 
» 9 50— 94 | 0,000 839 


» 50 | 50— 94 | 0,000 680. 
» 94—110 | 0,000 771 44=0,000 719 
50—110 0000 705, 


50— 94 0,000 805 
‚0,000 711 15=0,000 759 
0,000 762 


0,3372 ' 0,000 512. 
0,3500 0.000716 b=0,000 609 
‚0,3636 ‚0,000 600. 
0,3081 ‚0,000 504 | 
0,3207 0.001 337 a = 0,000 901 
0,3461 (0,000 864 | 


99,3 0,1285 } B A 
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"> 
150,1 
150,0 
| 150,8 
C150 = 0,3099. 
— 
Ozalsäure . 
Malonsäure 
0 
, 
Bernsteinsäure . { 0 » 94 0,3252) 
‚0 „150 0,3650 
‚0 » 50 
Isobernsteinsäure 0 » 75 
(0 » 94 | 
| 0 » 50 
Glutarsäure, fest {0 » 75 
0 » 94 
. ” 
| ” fiissig | “ae | 
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Mittlere speci- 


Aenderungscoé@fficient 
« |. 4 Mittel 


\Ound50° 0,3098 50— 75° 0,000 67 | 
(0 » 75 0,3267 75-105 0,001027 |, _ 
Brenzweinsäure . IF » 94 0.3448 50— 94 0.000796 000 842 
'0 »105 0,3575 50-105 0,000 867 
Dimethylmalon- 0 » 50 0,3096 | - 
sn 0» 94 0,3474 | 50— 94 | 0,000 859 h=0,000 559 
» 75 08087 75— 94 | 0,000 842 | 
0 » 94 0.3197 75—113 | 0,000 789 


„113 |0,3337 94-130 0,000 872 [7 ~ 9000 841 
„130 0,3511 75—180 0,000 862. 


0 
v0 
0 
0 » 50 02571 50-94 0,001.24 | 

0 » 94 03118 94-110 0.00126 |—0,001 25 
0 »130 03319) 50—110 0,00125 | 

0 

0 


| | 
0,5072 || | 
» flliissig 186 0,5256 j122—136 0,001 31 b=0,001 31 


» 75 0,2559 75—119 0,000 689 


0 
Orthophtalsäure . 10 „119 0,2862 119—150 | 0,000 764 17-0000 724 
0 »150 ‚0,3099, 75—150 0,000 720 


Aus diesen Zahlen geht hervor, dass fiir die untersuch- 
ten Körper die specifische Wärme mit der Temperatur stark 
wächst. 

Der Aenderungscoöfficient scheint theilweise zuzunehmen, 
wenn die Temperatur steigt. Da aber eine kleine Aenderung 
der specifischen Wärme eine ziemlich beträchtliche Aenderung 
dieses Coéfficienten zur Folge hat (vgl. in vorstehender Tabelle 
bo, = 0,000 796 für Brenzweinsäure und bo, = 0,000 859 
für Dimethylmalonsäure; für beide Substanzen sind die «,, 
nahezu gleich, während sich die c,, um nicht ganz 1 Proc. 
unterscheiden), und da die Genauigkeit der Zahlen nur 1 Proc. 
beträgt, so begnüge ich mich, diese erste Annäherung auf- 
zustellen. 

Stellt man die wahre specifische Wärme in der Form 
K=a+2bt dar, so erhält man die in der folgenden Tabelle 
unter „beobachtet“ mitgetheilten Werthe. Die unter „berech- 
net“ angegebenen Werthe sind unter Zugrundelegung des 
Kopp’schen Satzes, „die Molecularwärme eines Körpers ist 
gleich der Summe der Atomwärmen seiner Bestandtheile,“ (für 


424 
lumı 
| 
Ma 
Be 
Iso 
| Gl 
| 
Benzoösäure, fest 
| Be 
Or 
Gl 
Be 
dem 
| Ato 
ebeı 
der 
selb 
Nac 
der 
0 
H. 
| Cs 
| and 
der 
cifis 
er | 


Specifische Wärme organischer Verbindungen. 425 


die Atomwärmen 1,8 für C; 2,3 für H und 4,0 für O) er- 
halten. 

Die in Columne IV enthaltenen Temperaturen sind die- 
jenigen, für welche jene Werthe den aus der Formel (Co- 
lumne dan berechneten oe sind. 


Speeifische Wärme 


Name der Substanz 
A TEEN berechnet beobachtet | 
Oxalsäure . . 2.2.2... 0,2689 0,2941 + 0,00167¢ —15,1° 
Malonsäure . . 0,2942 | 0,2473 + 0,001442 | +32,6 
Bernsteinsäure . . . . 0,3186 | 0,2518 + 0,001522 | +40,7 
Isobernsteinsäure . . . | ” | 0,3067 + 0,00122¢ + 5,7 
Glutarsäure . . . . . | 0,3288 | 0,2620+0,00180¢ | +37,1 
Brenzweinsäure . . . . ” 0,2677 + 0,00168 ¢ + 36,4 
” 0,2666 + 0,001727 +36,2 
Zucker . . . 0,8240 | 0,2387 + 0,001732 | -+49,8 
Benzoösäure . . . 2... 0,2820 0,1946 + 0,00250¢ | +35,0 
Orthophtalsäure . . . . | 0,2602 0,2016 + 0,001452 | +40,4 
Glutarsäure, flüssig. . . — 0,6580 + 0,001421 
Benzoésiiure, » . — | 0.3474 + 0,00262¢ | _ 


Mit Ausnahme a Oxal- und Isobernsteinsäure gehorchen 
also diese Körper in dem engen Temperaturintervall 35—50° 
dem Kopp’schen Satze. Würde man die hier auftretenden 
Atomwärmen von C, O und H nicht als constant, sondern 
ebenfalls als Functionen der Temperatur ansehen, so würde 
der Geltungsbereich des Kopp’schen Satzes erweitert, dieser 
selbst aber trotzdem noch zu keinem allgemein gültigen Gesetz. 
Nach den Versuchen von Regnault') und Hrn. Prof. E. Wie- 
demann?) sind nämlich die specifischen Wärmen von H und 
O0 von der Temperatur unabhängig, und wenn auch nach 
H. F. Weber’s®) Bestimmungen die specifische Wärme des 
C sehr stark mit der Temperatur wächst, so ist diese Ver- 
änderung doch nicht gross genug, um die bedeutenden Aen- 
derungscoöfficienten obiger Substanzen zu bedingen. 

Von den hier untersuchten Körpern hat Kopp‘) die spe- 
cifische Wärme des Zuckers und der Bernsteinsäure bestimmt, 
er findet: 
für Zucker ¢,. 55 = 0,801, für Bernsteinsäure c,,_z, = 0,313, 

1 Regnault, Mém. de l’acad. des sciences. 26. p. 311. 1862. 
2) E. Wiedemann, Pogg. Ann. 157. p. 1. 1876. 


3) H. F. Weber, Pogg. Ann. 147. p. 362. 1872 u. 154. p. 367. 1875. 
4) Kopp, Lieb. Ann. Suppl. 3. 1864. 
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während sich aus meinen Versuchen: 
für Zucker cy) 59 = 0,2992, für Bernsteinsäure c,,_;, = 0,3050 

berechnen. Die Zahlen für Zucker stimmen gut überein, die 
für Bernsteinsäure differiren um mehr als 3 Proc. De Heen)) 
findet: 

für Bernsteinsäure ¢,, = 0,3075, = 0,378 

gegen die Zahlen = 0,8050, = 0,3673, 
die aus meinen Beobachtungen resultiren. Auch hier stimmen 
die beiden ersten Zahlen gut überein (woraus sich der von 
Kopp angegebene Werth coos) zu gross ergibt), während die 
Werthe für die höheren Temperaturen weniger gut zusammen- 
treffen. 

Für die der Oxalsäurereihe angehörigen Körper liegen 
die Aenderungscoöfficienten in einem ziemlich engen Intervall. 
Unter der Annahme, dass diese Körper den gleichen Aende- 
rungscoéfficienten zeigen, würde dieser 0,00158 (Mittel aus allen) 
werden. (Extreme: 0,00122 für Isobernsteinsäure und 0,00180 
für Glutarsäure.) 

Die in Taf. IV Fig. 4 die specifische Wärme in der Oxalsäure- 
reihe als Function der Temperatur darstellenden Curven zeigen 
deutlich, dass mit hinreichender Genauigkeit die specifischen Wär- 
men der dieser Reihe angehörigen Körper durch parallele gerade 
Linien dargestellt werden können. Nur die Isobernsteinsäure zeigt 
einen bedeutend geringeren Aenderungscoöfficienten und daher 
einen viel flacheren Verlauf der Curve. Die gleichzeitige An- 
gabe der Curve für Silber lässt zur Genüge erkennen, dass eine 
eventuelle Ungenauigkeit, die hier auftritt, auf die Resultate 
für die organischen Körper ohne Einfluss ist. 

Vergleichen wir die drei Isomeren: Glutar-, Brenzwein- und 
Dimethylmalonsäure, so zeigt sich, dass dieselben nahezu die 
gleiche specifische Wärme haben; während für die ebentalls iso- 
meren Bernsteinsäure und Isobernsteinsäure die Werthe stark 
differiren. Die letztere Substanz scheint gleichzeitig mit der 
Oxalsäure eine gewisse Sonderstellung einzunehmen. Vielleicht 
erstreckt sich diese in derselben Weise auf die höheren Glieder 
der Reihe, wie die in Bezug auf die Schmelzpunkte und die 


1) De Heen, Bull. de l’acad. roy. belg. 5. 1883. 
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Löslichkeit von Henry’) angegebenen Unterschiede zwischen 
paaren und unpaaren Gliedern, d.h. solchen, die die Gruppe 
CH, 0, 2, 4 u.s.w. mal oder 1, 3, 5 u.s. w. mal enthalten. 
Leider konnte ich die höheren Glieder, die zum Theil recht 
unbeständig sind, nicht erhalten. Es würde sich wahrscheinlich 
ergeben, dass die specifischen Wärmen der paaren Glieder 
höher liegen, als die der unpaaren. (Damit steht auch der von 
De Heen für krystallisirte Oxalsäure C,H,O,+2H,O zwischen 
40 und 90° gefundene Werth c = 0,422 im Einklang. Nach 
dem Kopp’schen Satze würde sich c = 0,329 ergeben.) 

Die Aenderungscoöfficienten für Zucker und Orthophtal- 
säure liegen im gleichen Intervall, wie die für die Körper der 
Oxalsäurereihe, während sich der für Benzoösäure bedeutend 
grösser findet. 

Für diese Substanz scheint auch der Aenderungscoét- 
ficient im flüssigen Zustande derselbe zu sein, wie im 
festen. Es würde sich also hier ein Analogon zu der von 
Hrn. Prof. E. Wiedemann?) gefundenen Gleichheit des Aen- 
derungscoéfficienten für Flüssigkeiten und deren Dämpfe er- 
geben. Anders verhält sich die Glutarsäure. Hier ist der 
Aenderungscoéfficient für den flüssigen Zustand verschieden 
von dem für den festen. Der Grund hiervon ist vielleicht 
darin zu suchen, dass die Benzoésiure im flüssigen Zustand 
unverändert bleibt, auch wenn sie weit über den Schmelzpunkt 
erhitzt wird, während die Glutarsäure bald nach dem Schmelzen 
stark verdampft und sich dabei zersetzt.?) Betrachtet man nun 
die Zunahme der specifischen Wärme mit steigender Tempe- 
ratur vor allem als eine Zunahme der Disgregation, so würde 
sich für die Glutarsäure ergeben, dass die Disgregation im 
flüssigen Zustand weniger stark zunimmt, als im festen. Allein, 
da gleichzeitig ein Theil der Substanz zersetzt wird und sich 


1) Henry, Compt. rend. 99, p. 1157. 1884 u. 100. p. 60. 1885. 

2) E. Wiedemann, Wied. Ann. 2. p. 195. 1877. 

3) Wie aus den mitgetheilten Beobachtungen für flüssige Glutarsäure 
ersichtlich ist, nahm deren Gewicht mit jedem Versuche ab, was wohl 
auf ein theilweises Verdampfen schliessen lässt, das auch in der That 
eintrat. Die Dämpfe hatten einen Geruch wie Essigsäure, woraus ich 
auf eine Zersetzung der Substanz schloss. 
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dabei neue Verbindungen bilden, so scheint es möglich, dass 
bei diesem Zersetzungsprocess Wärme entwickelt wird, die 
dann zur Vermehrung der Disgregation in den noch nicht zer- 
setzten Molecülen des Körpers verwendet wird, dass also auch 
für den flüssigen Körper die gleiche Zunahme der Disgregation 
zu verzeichnen wäre, wie für den festen Körper, wie wir es 
für Benzoösäure nahezu bestätigt finden. 

Aus den gefundenen Gleichungen berechnen sich die mitt- 
leren specifischen Wärmen beim Schmelzpunkte für: 

Glutarsäure fest = 0,3497, flüssig cy, = 0,7272 
Benzoösäure » = 0,3446, » = 0,5046. 

Daraus ergibt sich die Schmelzwärme der Glutarsäure 
= 0,3775.97,5 = 36,8 Cal., die der Benzoösäure zu 0,16.120 
= 19,2 Cal. 

Versucht man, die interessanten theoretischen Bemerkungen 
des Hrn. De Heen!) auf die von mir untersuchten Körper 
anzuwenden, d.h. sucht man für dieselben die von Hrn. De Heen 
„moleculare Arbeit“ (travail moléculaire) genannte Grösse — 
dieselbe ist die Differenz aus der beobachteten und der theo- 
retischen Molecularwärme, dem Product aus der Anzahl der 
im Moleciil enthaltenen Atome und der mittleren Atomwiirme 2,4 
—, so muss sich dieselbe als eine Function der Temperatur er- 
geben, und man findet: 


Moleculare Arbeit 
Ozakäure . .. 0,1508 2 + 7,3 Cal. 
Malonsiiure . . . . 0,1507 2 — 0,68 » 
Bernsteinsäure . . . 0,1794 1 — 3,9 
Brenzweinsäure . . . 0,22187— 5,5 
0,4716 2 — 26,4 
Benzoösäure . . . . 0,3050 ¢ — 12,3 
Orthophtalsäure . . . 0,2407¢ — 9,8 


Wäre nun, wie Hr. De He en glaubt, diese „moleculare Arbeit 
fir die Glieder einer homologen Reihe gleich gross, so miisste 
man (angenommen der für Malonsäure gefundene Werth sei 
richtig) für Bernsteinsäure finden 0,1794 £ — 0,8, d.h. das An- 
fangsglied 0,2518 der für die specifische Wärme dieser Sub- 


1) De Heen, Phys. comparée. Bruxelles 1883. 
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stanz erhaltenen Gleichung wäre um (3,9 — 0,8)/118 = 0,0256 
oder 10 Proc. zu klein, was jedoch vollständig ausgeschlossen 
ist. Die „moleculare Arbeit“ lässt sich aber auch, wie man 
leicht sieht, für die Oxalsäurereihe nicht als ein Multiplum 
einer Constanten ausdrücken. 

Andererseits würde sich ergeben, dass, während die „mole- 
eulare Arbeit“ für Oxalsäure bei ca. — 50° C. anfinge, positiv 
zu werden, dies für Malonsäure bei + 5°, für Bernsteinsäure 
erst bei + 25° eintreten würde, was gewiss sehr unwahrschein- 
lich ist. Es dürfte dies wohl darauf zurückzuführen sein, 
dass Hrn. De Heen’s „moleculare Arbeit“ nicht die „innere © 
Arbeit“, d.h. der zur Vermehrung der Disgregation verwen- 
dete Theil der Wärme ist, die den Körpern zugeführt wird. 
Die von Hrn. De Heen als „mittlere Atomwiirme“ angenommene 
Zahl 2,4 ist jedenfalls nicht ganz genau richtig, und es ist 
klar, dass deshalb für eine Verbindung mit grosser Atomzahl 
der hierin enthaltene Fehler stark vervielfacht und auf jene 
„moleculare Arbeit“ übertragen wird. Ausserdem wäre erst 
festzustellen, ob jedes Kohlenstoffatom, das in eine Verbindung 
eingeht, auch wirklich mit der Atomwärme 1,8 in dieselbe ein- 
tritt; ob nicht Verschiedenheiten auftreten, je nachdem das 
0-Atom verschieden verkettet ist. Dass solche Verschieden- 
heiten stattfinden können, glaube ich daraus schliessen zu dür- 
fen, dass isomere Verbindungen theilweise sehr verschiedene 
specifische Wärmen aufweisen. 


Zum Schlusse sei es mir gestattet, Hrn. Prof. Dr. E. Wie- 
demann für die Anregung zu dieser Arbeit und die vielfache 
Unterstützung, die er mir während deren Ausführung hat ange- 
deihen lassen, meinen wärmsten Dank auszusprechen. In 
gleicher Weise bin ich Hrn. Reetor Füchtbauer, der mir 
bereitwilligst einen Arbeitsplatz im chemischen Laboratorium 
der hiesigen königlichen Realschule zur Verfügung stellte, zu 
grossem Danke verpflichtet. 


Nürnberg, Februar 1888. 
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Ill. Ueber das Verhalten einiger Gase 
zum Boyle’schen Gesetze bei niedrigen Drucken; 
von Friedrich Fuchs. 
(Hierzu Jaf. IV Fig. 5—6.) 


1. In einer dem Jahresberichte der Kgl. Realschule 
zu Kempten für das Schuljahr 1886,87 beigegebenen Ab- 
handlung habe ich eine Reihe von Versuchen veröffentlicht, 
welche die Zusammendrückbarkeit der atmosphärischen Luft 
und Kohlensäure zum Gegenstande hatten. Schon damals 
lag es in meiner Absicht, die Untersuchungen auch auf andere 
Gase auszudehnen; allein die Verpflichtung, die gewonnenen 
Resultate schon im Juli vorigen Jahres im Drucke erscheinen 
zu lassen, nöthigte mich, meine Arbeit einstweilen mit den 
genannten beiden Gasen abzuschliessen. Neuerdings habe ich 
nun die abgebrochenen Untersuchungen wieder aufgenommen 
und auch schweflige Säure, Wasserstoff, Ammoniak und Koh- 
lenoxyd hinsichtlich ihres Verhaltens zum Boyle’schen Ge- 
setze geprüft, und gebe in vorliegender Abhandlung ausser 
den schon früher mitgetheilten Versuchen, die ich hier ganz 
kurz zusammenfasse, von meinen neueren Beobachtungen 
ausführlich die Versuche mit schwefliger Säure und Wasser- 
stoff, während ich diejenigen mit Ammoniak und Kohlenoxyd 
nur vorübergehend erwähne, weil verschiedene Störungen die 
(senauigkeit dieser Versuche in hohem Grade beeinträchtigten. 
Bei Kohlenoxyd bildeten sich infolge einer eigenthümlichen 
Adhäsion dieses Gases an der Glaswand zwischen Glas und 
Quecksilber flache Bläschen, welche in keiner Weise voll. 
ständig entfernt werden konnten; bewegte man das Queck- 
silber, so lösten sich wohl einige dieser Bläschen von dem 
Glase ab, dafür entstanden andere von neuem, sodass die 
Menge des eingeschlossenen Gases einem beständigen Wechsel 
unterworfen und daher eine genaue Messung der Drucke 
nicht möglich war. Bei den übrigen Gasen wurde eine ähn- 
liche Erscheinung nicht beobachtet; dagegen war es bei den 
Versuchen mit Ammoniak ein anderer Umstand, der die 
Messungen ungemein erschwerte: eine graue Haut, welche 
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sich im Inneren der das Gas einschliessenden Glaskugeln 
schon nach kurzer Zeit zu bilden begann, entwickelte sich bei 
Fortsetzung der Versuche immer mehr und zwang mich 
schliesslich, dieselben ganz abzubrechen. Da das benutzte 
Quecksilber nach mehreren Methoden sorgfältig gereinigt und 
gut getrocknet worden war, so kann die Entstehung der Haut 
nicht von einer Unreinheit des Quecksilbers herrühren, son- 
dern wird wohl einer chemischen Einwirkung des Ammoniaks 
auf das Glas oder auch auf das Quecksilber zugeschrieben 
werden müssen. 

Im Folgenden gebe ich zunächst eine kurze Beschrei- 
bung der angewandten Versuchsmethode und des Apparates; 
wegen einer ausführlichen Darstellung der Einzelheiten ver- 
weise ich auf meine frühere Arbeit, in welcher sich auch 
eine genaue Angabe der einschlägigen Literatur vorfindet. 

2. Das Verfahren bestand darin, eine gegebene Gas- 
menge nacheinander in drei genau ausgemessene Räume ein- 
zuschliessen und aus den beobachteten Druckdifferenzen im 
Verein mit den bekannten Volumina die Abweichung vom 
Boyle’schen Gesetze zu berechnen. Die Messung absoluter 
Drucke, welche bekanntlich mit vielen Schwierigkeiten ver- 
bunden ist, war hier nicht erforderlich; es musste aber dafür 
die Annahme gemacht werden, dass sich bei so kleinen Druck- 
intervallen, wie sie bei diesen Versuchen thatsächlich vor- 
liegen, die Abweichung als eine lineare Function der Druck- 
differenz darstellen lässt. Dass diese Voraussetzung genau 
erfüllt ist, kann wohl nicht angenommen werden; es ist dies 
aber auch gar nicht nothwendig, da das Resultat der Rech- 
nung durch mässige Abweichungen von dieser Regel nur 
unbedeutend beeinflusst wird, und grössere Abweichungen, 
wenigstens solange die Zusammendrückbarkeit sich mit dem 
Drucke stetig ändert, nicht vorkommen können. 

Regnault, Van der Waals u. a. haben nachgewiesen, 
dass bis zu Druckintervallen von mehreren Atmosphären die 
Abweichung der Gase vom Boyle’schen Gesetze sich mit 
hinlänglicher Genauigkeit durch eine quadratische Function 
der Druckdifferenz darstellen lässt. Bedeuten also v,, v,, v, 
die Volumina einer bestimmten Gasmenge bei den Drucken 


, 
t 
8 
n 
2 
h 
ar 
rd 
ie 
en 
ad 
k- 
m 
lie 
sel 
ke 
n- 
en 
lie 
he 
) 


432 F. Fuchs. 


Pi, Po: Pa, und sind A und B gewisse Constanten, so kann 
man hiernach setzen: 


| + A(p, — Pp,) + B(p, —Pp,)’; 


V2 Pa 


+ A(p, — p,) + B(ps — p,)’. 


Us Ps 


In Hinsicht auf die sehr kleinen Druckdifferenzen, welche 
bei den vorliegenden Untersuchungen in Betracht kommen 
— sie werden im Maximum durch eine Quecksilbersiiule 
von ca. 300 mm Höhe gemessen —, lassen sich diese Glei- 
chungen durch die einfacheren: 

=1+A(p,—p,); = 1+ A(p;— p,) 
ersetzen. Nach einigen geeigneten Umformungen und Ein- 
führung der Druckdifferenzen erhält man aus diesen Glei- 
chungen zur Berechnung von A den Ausdruck: 


(Pg— - (0; — 02) — P;) Ue 
(Po— Pi)*. — U3) — (Pg— Py)”. (Uy — Py) 


Da indessen dieser Ausdruck zur Verwerthung der Beobach- 


tungsresultate wenig bequem ist, so wurde aus demselben 
der Quotient: 


P,_ 1+ A(ps— Py) _ % 


abgeleitet. Derselbe gibt die Abweichung vom Boyle’schen 
Gesetz zwischen den Druckgrenzen p, und p, und wird in 
den später folgenden Tabellen mit 1 + % bezeichnet werden. 
Ist dann k auf diese Weise bestimmt, so findet man den 
Werth von A aus der Gleichung: 
Ps— Ps 
3. Die Beobachtungen wurden mit dem in Fig. 5 und 6 
skizzirten Apparate angestellt. Auf einem schweren, guss- 
eisernen Dreifuss, dessen obere ebene Fläche mittelst Cylin- 
derlibellen und Stellschrauben horizontal gestellt werden kann, 
erheben sich vertical zwei Messingstäbe. Der eine, von 1,20m 
Länge und rechteckigem Querschnitte, ist mit einer Milli. 
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metertheilung versehen und dient als Maassstab, der andere, 
von ca. 0,45 m Länge, hat einen kreisförmigen Querschnitt; 
eine Messinghülse H kann auf demselben verschoben und an 
einem beliebigen Punkte festgeklemmt werden. Zwei seit- 
liche Arme dieser Hülse sind die Träger des Glasapparates, 
welcher für die Aufnahme der zu untersuchenden Gase be- 
stimmt ist. Derselbe (Fig. 6) besteht im wesentlichen aus 
drei Kugeln A, Bund C, welche durch Capillarröhren r unter 
sich und mit den beiden ca. 40 cm langen Glasröhren AD 
und CE verbunden sind. Die Röhre AD ist bei F erweitert, 
und in die Erweiterung ragt eine Spitze S aus schwarzem 
Glase herein. Eine durch diese Spitze gelegte Horizontal- 
ebene und die auf den Capillaren gezogenen Marken m, m’ 
und m” begrenzen drei genau abgemessene Volumina. 

Die Röhren AD und CE sind in zwei einander gleiche, 
mit einfachen Hähnen A und & versehene, eiserne Ansatz- 
stücke M eingekittet und mittelst derselben in den seitlichen 
Armen der Hülse Hf festgeklemmt. Zwei in die freien Enden 
der durchbohrten Ansatzstücke eingekittete feine Glasröhr- 
chen a und 5 dienen demselben Zwecke, wie die Bunten’sche 
Vorrichtung bei Barometern; über diese Röhrchen sind die 
Fassungen J zweier Kautschukröhren geschoben und durch 
Ueberwurfschrauben luftdicht an den Eisenstücken M be- 
festigt. 

Auf dem mit Millimetertheilung versehenen Stabe können 
zwei Schlitten verschoben werden; der untere derselben trägt 
zwei Quecksilbergefässe G und G’, welche mit den Kaut- 
schukröhren und durch diese mit dem Glasapparate com- 
municiren. Der obere Schlitten trägt einen Nonius sowie 
eine Elfenbeinnadel e und dient zur Bestimmung der Niveau- 
höhe des Quecksilbers in dem Gefässe G’. Jeder Schlitten 
besteht aus zwei Theilen, von welchen der untere durch eine 
in der Figur nicht sichtbare Schraube am Maassstab fest- 
geklemmt wird, während eine Mikrometerschraube ce noch 
kleinere Verschiebungen des oberen Theiles zulässt. Mehrere 
passend angebrachte Lupen ermöglichen eine genaue Ein- 
stellung und Ablesung. 


Schliesslich sei noch erwähnt, dass mete Theil, wel- 
Ann, d. Phys, u. Chem. N. F, XXXV. 
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cher zur Herstellung constanter Temperatur diente, aus einem 
Blechcylinder mit messingener Bodenplatte 7’ bestand und 
durch Führung in der hohlen Messingsäule in passender 
Höhe festgestellt werden konnte. Die Bodenplatte 7 hatte 
zur Aufnahme der Glasröhren AD und CE zwei Durch- 
lochungen und ausserdem noch ein Abflussrohr; der Blech- 


cylinder trug röhrenförmige Durchsichten zur Beobachtung 
der Marken m und m’. 


4. In der zur Berechnung von k abgeleiteten Gleichung: 


Ps Pi 

bedeuten die Grössen v,, v, und v, die durch die Quecksilber- 
säulen im Inneren des Kugelapparates abgeschlossenen Hohl- 
räume. Um das Volumen derselben zu bestimmen, wurden 
bei geöfineten Hähnen A und & die mit Quecksilber gefüllten 
Gefisse G und G’ langsam erhoben, sodass das in den Röh- 
ren AD und CE aufsteigende Quecksilber die Luft in den 
Kugeln durch eine bei o befindliche offene Spitze verdrängte, 
Nachdem in dieser Weise alle Kugeln und Röhren vollständig 
mit Quecksilber gefüllt waren, und man sich überzeugt hatte, 
dass nirgends an den Glaswänden Luftbläschen hängen ge- 
blieben, wurden die Hähne A und & geschlossen und die 
Kautschukrohre entfernt. Durch vorsichtiges Oeffnen der 
Hähne liess man dann das Quecksilber von Marke zu Marke 
wieder ausfliessen. Die austliessenden Mengen wurden ge- 
trennt aufgefangen und ihre Gewichte mit einer analytischen 
Wage bestimmt. Da in der Rechnung nur die Verhältnisse 
der Volumina vorkommen, so ist es überflüssig, die Volumina 
selbst abzuleiten, man kann vielmehr direct aus den erhaltenen 
Gewichtszahlen den Werth des Productes v,/v, . (v, —v,)/(v, —v,) 
berechnen. Für den Apparat, der bei allen Versuchen, aus- 
genommen diejenigen der ersten Reihe für atmosphärische 
Luft, gebraucht wurde, ergaben sich so durch dreimalige 
Quecksilberwigung die Werthe 2,06936, 2,06939, 2,06935 
mit dem Mittelwerthe 2,06937. Da diese Zahlen aus Ver- 
suchen berechnet wurden, welche nur durch kurze Zeiträume 
voneinander getrennt waren, die Capacität der Glaskugeln 
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aber im Laufe der Zeit Veränderungen erfahren haben 
konnte, so habe ich etwa ein halbes Jahr später nochmals 
zwei Volumbestimmungen mit dem benutzten Apparate vor- 
genommen; ich erhielt dabei für die fragliche Grösse die 
Zahlen 2,06931 und 2,06940 mit dem Mittelwerth 2,069 355, 
welcher so gut mit dem früher gefundenen übereinstimmt, 
dass ich diesen, dem ich das grössere Gewicht beilege, auch 
in den weiteren Rechnungen beibehielt. Dabei ist jedoch zu 
beachten, dass dieser Werth nur dann zur Berechnung von 
k benutzt werden darf, wenn alle Theile des Gases die gleiche 
Temperatur besitzen; da dieses hier nicht der Fall war, indem 
immer ein kleiner Bruchtheil der Gasmenge, etwa !/, ccm, 
die veränderliche Temperatur der Umgebung hatte, während 
sich der grössere Theil auf der Temperatur des schmelzenden 
Eises befand, so war an jenem Mittelwerth eine Correction 
„+0,0,11 7“ anzubringen, wo r die bei jedem Versuche beob- 
achtete mittlere Temperatur bedeutet. 


5. Die Druckmessungen wurden fast ganz in derselben 
Weise wie bei dem Jolly’schen Luftthermometer vorgenom- 
men. Durch geeignete Handhabung der Gefässe G, @’' und 
der Hähne A und k stellte man das Quecksilber im Schenkel 
BCE der Reihe nach auf die Marken m, m’, m” und im 
Schenkel AD auf die Spitze S ein. Brachte man nun auch 
jedesmal die Elfenbeinnadel e mit dem Quecksilber in G’ zur 
Berührung, so gaben die Unterschiede der Ablesungen am 
Nonius die gesuchten Druckdifferenzen. 


Die gute Uebereinstimmung der verschiedenen Mittel- 
werthe des Productes v, /v, .(v, — v5) /(v, — v,) lässt erkennen, 
dass ein wesentlicher Fehler von A nur durch die Ungenauig- 
keit des Quotienten der Druckdifferenzen herbeigeführt wer- 
den kann. Abgesehen von Ablesungsfehlern beim Messen 
der Drucke, welche etwa !/,, mm betragen mögen, können 
fehlerhafte Werthe des genannten Quotienten sowohl durch 
anstetige Aenderungen des Luftdruckes während eines Ver- 
suches, als auch durch ungleiche Temperaturvertheilung im 
Inneren der Gasmasse verursacht werden. Wenn es sich 
auch nicht leugnen lasst, dass die Variationen des Luftdruckes 
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manchmal stérend auf die Beobachtungen einwirkten, so 
glaube ich doch nicht, dass hierdurch die Mittelwerthe wesent- 
lich beeinflusst wurden; denn erstens konnten in der kurzen 
Zeit von drei zusammengehörigen Druckmessungen im all- 
gemeinen überhaupt nur geringe Veränderungen des Lutt- 
druckes vorkommen, und zweitens mussten die den einzelnen 
Beobachtungen anhaftenden Fehler durch die grosse Zahl 
der Versuche aus dem Mittelwerth eliminirt werden. Uebri- 
gens wurden die Schwankungen des Luftdruckes durch die 
Beobachtungen selbst fortwährend controlirt; denn immer 
folgte eine grössere Anzahl von Versuchen unmittelbar auf- 
einander, sodass man aus den kleinen Veränderungen in der 
Stellung des Nonius auf die Aenderungen des Luftdruckes 
schliessen und den Fehler der Messung der Grösse und dem 
Zeichen nach beurtheilen konnte. War aber die Aenderung 
des Luftdruckes auch nur annähernd der Zeit proportional, 
so fiel der Fehler infolge der Versuchsanordnung und der 
Eigenschaft des Quotienten der Druckdifferenzen von selbst 
aus der Rechnung hinaus, und eine Correction wurde über- 
fliissig. 

Wie aus dem Gesagten hervorgeht, ist es, um eine be- 
friedigende Uebereinstimmung der Beobachtungen zu erhalten, 
unbedingt nothwendig, dass die einzelnen Druckmessungen 
durch nicht allzugrosse Zeiträume voneinander getrennt sind. 
Wenn nun die durch Compression und Expansion verursach- 
ten Temperaturänderungen des Gases von grösserer Dauer 
gewesen wären als die Zeit zwischen zwei aufeinander fol- 
genden Druckmessungen, so hätte durch diese Störung ein 
viel grösserer Fehler in die Beobachtungen hereinkommen 
können, als durch selbst beträchtliche Schwankungen des 
Luftdruckes. Dies war indessen nicht der Fall: denn, da 
ich die Versuche so anordnete, dass Compressionen und 
Expansionen fortgesetzt abwechselten, so hätten bei einiger- 
massen nennenswerther Temperaturverschiedenheit des Gases 
aus einem Versuche immer zu grosse, aus dem folgenden 
aber zu kleine Werthe für die Drucke gefunden werden 
müssen. Da nie etwas Derartiges beobachtet wurde, so darf 
man schliessen, dass sich die durch Compression und Ex- 
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pansion verursachten Temperaturschwankungen des Gases 
binnen wenigen Minuten ausgeglichen haben. 


6. Um den Apparat mit dem zu untersuchenden Gase 
zu füllen, wurde dasselbe in solcher Menge entwickelt, dass 
man auf einen kräftigen, mehrere Stunden anhaltenden Gas- 
strom rechnen durfte. Aus dem Entwickelungsapparate ge- 
langte das Gas zunächst in eine Reihe geeigneter Trocken- 
röhren; von diesen trat es dann durch den Schenkel AD in 
den Kugelapparat ein und wurde schliesslich durch den 
Schenkel CE wieder fortgeleitet. Sobald man annehmen 
konnte, dass der Apparat mit völlig reinem und trockenem 
Gase gefüllt war, wurden die Hähne A und k geschlossen, 
die Gasentwickelung unterbrochen und die beiden Kautschuk- 
rohre, welche zuvor mit gut ausgekochtem Quecksilber gefüllt 
worden waren, mittelst der Ueberwurfschrauben an den eiser- 
nen Ansatzstiicken M so befestigt, dass die Glasröhrchen « 
und 5 möglichst tief in das Quecksilber eintauchten. Oeffnete 
man dann wieder die Hähne und hob die Quecksilbergefässe, 
so sperrte das in den Glasröhren aufsteigende Quecksilber 
das Gas ab. 

Wollte man mit niedrigen Drucken arbeiten, so durfte 
man nur das Gas auf ein geeignetes Volumen comprimiren, 
die schon früher erwähnte, an der oberen Verbindungscapil- 
laren angeschmolzene Spitze o öffnen und dann rasch wieder 
verschliessen, sobald sich der Druck des eingeschlossenen 
Gases mit dem Luftdruck ins Gleichgewicht gesetzt hatte. 

Während der Versuche waren die Kugeln mit fein ge- 
stossenem Eis umgeben und die Glasröhren und Kautschuk- 
schläuche, soweit möglich, noch dicht mit Watte bewickelt.!) 
Ausserdem wurde der ganze Glasapparat von einem an beiden 
Enden verschlossenen Pappcylinder umhüllt, in welchem nur 
einige kleine Oeffnungen zur Beobachtung der Marken ein- 
geschnitten waren; ein passend angebrachtes Thermometer 
mass die Temperatur desjenigen Gasvolumens, dem die Tem- 
peratur 0° nicht gegeben werden konnte. 


1) Mehrere Vorversuche, bei denen diese Vorsichtsmaassregel nicht 
getroffen war, ergaben ziemlich schwankende Resultate. 
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Um weitläufige Erörterungen zu vermeiden, übergehe ich 
eine genaue Beschreibung der Versuchsanordnung und wende 
mich zur Mittheilung der Beobachtungsergebnisse. 


A. Atmosphärische Luft. 


Die bei den Versuchen benutzte Luft wurde zur Ent- 
fernung der atmosphärischen Kohlensäure zunächst durch 
eine mit Kalilauge gefüllte Waschflasche geleitet und sodann 
durch concentrirte Schwefelsäure und zwei Chlorcalciumröhren 
von je 1m Länge getrocknet. 

Da die Ergebnisse dieser Versuche schon in meiner 
früheren Arbeit ausführlich mitgetheilt wurden, so kann ich 
mich hier darauf beschränken, die Gesammtresultate anzu- 
geben. Die folgende Tabelle enthält in den drei ersten 
Columnen die in Millimetern Quecksilber gemessenen Drucke, 
zwischen welchen die Compressionen stattfanden, in der vier- 
ten Columne die Druckdifferenz, welche dem in der fünften 
Columne angegebenen Werthe von & entspricht, und end- 
lich in der letzten Columne den Werth von A, multiplieirt 
mit 10%, 


Druckdiff., k 10°. 4 
ie Reihe | 1125 957 | 808 168 | +0,00007 + 42 
2 » | 592 | 502 418 90 | —0,00015') —171 
s98 | 331 | 71 | —0,00022 | —310 
4 » | | 819 | 265 57 | —0,00038 —666 


B. Kohlensäure. 


Die Kohlensäure wurde nach einem von Gorup-Be- 
sanez angegebenen Verfahren aus doppelkohlensaurem Natron 
und verdünnter, chemisch reiner Schwefelsäure entwickelt; 
sie gelangte aus dem Entwickelungsapparat zunächst in ein 
Paar, concentrirte Schwefelsäure enthaltende Trockenröhren, 
von diesen in ein Chlorcalciumrohr und endlich durch eine 
Röhre mit wasserfreier Phosphorsäure in den Kugelapparat, 


1) In der früheren Abhandlung ist hier unrichtigerweise — 0,0,18 
angegeben. 
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durch welchen das Gas fünf Stunden lang hindurchgeleitet 
wurde. Die folgende Tabelle enthält die Gesammtergebnisse 
von sechs Versuchsreihen, in derselben Weise zusammen- 
gestellt wie bei atmosphärischer Luft. 


Ps | Po |  ‚Druckdiff.| k 10°. A 
| 
1. Reihe 1048 | 890 | 142 | 158 0,00177 1120 
2 » 849 | 721 | sor | 128 | 0,00184 | 1047 
| 74 | 640 533 | 114 0,00100 877 
en 623 | 529 | 441 | 94 0.00067 | 718 
3 » | 501 | 425 | 34 | 16 0,00040 | 526 
6. | $28 | 269 58 0,00023 397 
| 


” | 881 


| 
1 


C. Schweflige Säure. 


Das Gas wurde durch Erhitzen von Kupfer mit concen- 
trirter Schwefelsäure dargestellt und durch wasserfreie Phos- 
phorsäure getrocknet. 

Die Resultate der Versuche sind in den folgenden Ta- 
bellen zusammengestellt. Die beiden ersten Columnen ent- 
halten auf gleicher Horizontalreihe die zusammengehörigen 
Druckdifferenzen, die dritte Columne enthält den Quotienten 
derselben, die vierte den mit Rücksicht auf die veränder- 
liche Temperatur der Umgebung corrigirten Werth von 
v, /v,.(v, — ¥,)/(v, — v,) und die fünfte den aus den Angaben 
der dritten und vierten Columne berechneten Werth von A. 
Dabei sind immer diejenigen Versuche zu einem Mittelwerth 
vereinigt, für welche v,/v,.(v, — v;)/(v, — v,) den gleichen 
Werth hatte; die Reihenfolge der Versuche ist infolge dessen 
hier eine andere, als sie in Wirklichkeit war. Am Kopfe 
einer jeden Tabelle findet man noch die Drucke angegeben, 
zwischen welchen die Compressionen stattfanden. 
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0,48556 
| 557 
563 
567 
570 
56S 
570 


 0,00507 


Grenzdrucke: 806mm. 686mm. 573 mm. 


232,27 048512 | 2,0691 | 0,00391 
519. 206942 |  0,00406 
2,06944 


0,00384 


 0,00384 


0,00416 


I. Grenzdrucke: 1017 mm. 867 mm. 725 mm. 
| | |%,u-% 
| Ps— Pr | ts %— 
141,66 291,75 2,06943 
62 66 | ” 
62 62 | ” 
64 64 ” 
j 66 66 ” 0,00499 
61 57 of ” 
62 59 ” 
64 70 557 | ” 
64 54 5853 |  2,06944 
64 66 564 ” 
63 64 563 ” 
63 62 567 ” 
61 | 62 560 ” 
62 61 565 ” 
66 66 570 ” 
7 1 71 579 ” 
63 63 | 565 ” 
64 | 66 CO 564 ” 
65 73 555 ” 
714 | 78 578 ” 
6 60 | 580 ” 
62 | 65 558 ” 
| 560 ” 
IL. 
112,68 | 
80 
83 60 508 ” | 
81 | 57 506 ” it 
83 60 508 a 
82 | 60 504 ” 
80 52 512 ” 
9 | 55 | 502 ” | 
s0 | 58 | 500 2,06945 
12 | 41 | 501 ” 
86 | 62 | 517 ” 
83 57° | 515 ” 
81 | 52 517 ” 
80 | 57° | 502 ” 
79 46 | 520 ” 
74 4 | 503 ” 
82 | 58 | 508 ” | 
76 50 499 ” 
wo A| 38 507 ” 
74 44 503 ” 
a 52 495 ” 
82 53 519 ” 
86 59 523 2,06946 | 
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Grenzdrucke: 706 mm. 601 mm. 


| | % 


| 0,48491 2,06944 0,00849 
| 2.06945 
| 
| 


| 
| 
| 
| 
| 


” 
2,06946 
” 0,00362 


” 


Grenzdrucke: 602mm. 512 mm. 427 mm. 


| 0,48470 
| 472 ” 
| 
| 


466 


| 206045 | 
| 
466 
464 
458 
| 
| 


0,00303 


464 
472 
471 
460 
458 
464 
467 
461 
460 
458 
469 
457 
452 
454 
452 
452 


441 
III. 502 mm. 
98,96 | 204,08 
99 | 10 
96 | 06 
98 07 
98 12 * 
99 | 14 491 ” | 
99,00 | 11 503 ” | 
02 | 20 491 ” | 
98,97 08 496 ” | 
93 02 491 | ” | 
92 | 208,99 492 | ” 1 0.00352 
93 | 204,02 41 | ” 
08 491 | | 
90 | 01 478 ” | 
98 | 14 486 | ” 
9 | 18 42 | ” 
96 | 06 496 N ” 
96 | 10 456 | ” 
98 | 11 494 | ” | 
92 | 00 490 | ” | 
99 | 13 493 | 
99,05 23 499 | 
98,91 203,98 | 490 
99,00 204,12 | 501 | = | i 
84,52 | 174,38 
56 45 
= 
52 39 
54 4 
53 | 4 
58 | 42 | 
54 41 
50 
51 = | 0,00293 
54 46 
43 19 | 
52 839 | | 
54 | 45 | ” | 
50 37 | 
53 4 | 2,06947 
51 36 ” 
= 34 ” 
1 | 42 ” 
49 37 | ” 0,00888 
47 34 | ” 
49 88 | ” 
42 16 | 472 ” 
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V. Grenzdrucke: 505 mm. 429mm. 358 mm. 


| BP % 
Ps— Pr 
| 146,58 0,48475 0,00315 
| 469 2,06944 
415 
463 
449 
456 
456 
459 
447 
432 
426 
439 
424 
476 
439 
443 
| 447 
| 440 
| 418 ” 
| 438 2,06945 
| 428 ) ” 
| 426 |  2,06946 


Grenzdrucke: 441 mm. 375 mm. 
| 048897 | 2,06945 


k 
: Vg 
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P2—- Pi 
71,08 
04 
01 
09 
05 
06 
09 
08 
11 
05 
06 
10 
06 
23 
08 
09 
12 
08 
01 
16 
70,98 
71,06 
VI. 313 mm. 
62,17 | 
14 88 403 ” 
10 82 | 395 | ” 
23 56 405 ” | 
20 | 52 397 | 
12 89 | 384 } ” | 
20 | 30 ” | ur 
22 49 ” | 
12 81 | 414 | ” 
16 6 389 ” 
2 | 81 | 44 | ” 0,00174 
21 2 | 405 | ” 
17 | 47 | 393 | ” 
21 58. | 401 ” 
20 #6 | 420 ” 
22 49 424 ” 
27 58 | 429 ” 
19 5 | 416 ” 
14 40 396 ” | 
62,28 128,61 | 0,48425 | 
22 54 | 405 | ” 
19 43 | 423 ” 0,00189 
14 33 | 403 | ” ck 
17 | 41 | 45 | ” | Z 
21 | 405 ” 
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VII. Grenzdrucke: 361,5 mm. 307 mm. 


Pa Pı 


PR |, 
Ps— Pi Vg 


Ps Pı 


51,08 
51,05 


105,43 | 0,48402 2,06946 
52 379 2.06949 
393 


0,00135 


von k ergeben sich aus diesen sieben Versuchsreihen für 4 
und A folgende Mittelwerthe: 


Reihe Druckdifferenz | k 


0,00504 
0,00386 
0,00353 
0,00291 
0,10252 
0,00175 
0,00143 


Wasserstoff. 


Der zu den Versuchen benutzte Wasserstoff wurde aus 
chemisch reinem Zink und verdünnter Schwefelsäure unter 
Zusatz von einigen Tropfen Platinchlorid entwickelt. Um 


443 
256 mm. 

| | 
51,08 50 417 | ” 
51,03 39 420 ” 
51,09 52 417 | ” 
51,06 46 | 
51,04 43 a1 | ” | 
51,02 48 369 | ” | 
51,04 | 45 403 | ” | 
51,12 | 59 414 | ” 
51,08 57 38 | 206950 | 
51,03 46 388 | ” | 
51,08 62 362 ” 
51,04 54 361 | ” 
51,01 42 388 ” 
51,04 53 366 | ” 0,00121 
51,05 44 415 ” 
51,10 66 3638 ” 
51,06 51 394 
51,06 53 385 ” 
50,99 43 364 
50,95 32 376 2,06951 
51,08 55 394 | ” 
51,03 45 393 ” N 
51.09 55 404 
51,00 44 369 ” 
51,06 380 ” | 
Mit Berücksichtigung des Gewichtes der einzelnen Werthe 
ı0.4 
1 150 mm 3360 | 
2 119,7 » 3228 
3 105,1 » 3359 
4 89,9 » 3237 
5 75,6 » 3333 
6 66,2 + 2644 
Po | 2630 
D. 
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das Gas zu trocknen, wurde es in concentrirte Schwefelsäure 
geleitet und passirte dann noch zwei Trockenröhren, von 
denen die eine mit Phosphorsäureanhydrid, die andere mit 
Aetzkali gefüllt war. Wie die nachstehenden Tabellen er- 
kennen lassen, war die Abweichung des Wasserstoffes vom 
Boyle’schen Gesetze so gering, dass es nicht gelang, den 
Sinn derselben festzustellen. 


I. Grenzdrucke: 865 mm. 734 mm. 611 mm. 


Pa Pi 


122,82 | 254,16 0,48324 2,0699 | 
93 32 337 2,06950 
5 | 25 318 ‘ +0,00020 
24 336 . 
84 | 22 320 2,06951 
86 25 322 —0,00001 
89 | 33 318 ” 
88 | 31 319 2,06952 
90 28 332 ” 
38 | 22 336 4 | +0,00016 
90 | 32 325 ” 
7 | 27 8323 | 2,06958 
85 | 23 322 | ” +0,00008 


777 mm. 659 mm. 


0,48322 2,06946 
7° | 316 206948 
19 | 07 314 ” 
22 | 12 316 m 
24 14 | 321 ~0,00008 
26 | 21 315 | 
34 33 | 325 ” 
29 | 27 315 u 
| 313 2,06950 
| | 88 — 
30 309 2,06951 
26 | 18 322 ” 't —0,00012 
13 227,97 313 ” | 
93 | 99892 | 321 2,08952 
o | #000001 


31 | 10 332 | 

II. Grenzdrucke: TS 549 mm. 
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III. Grenzdrucke: 669 mm. 


567 mm. 


472 mm. 


| Pa 


wn | 


% — V3 


| 


196,66 0,48317 


| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
| 


renzdrucke: 534 mm. 


| 

| 

| 

| 
G 

| 156,71 | 0,48306 

| 157,38 | 332 

| 156,80 | 316 
| 325 
329 
| 305 
311 
| 309 
| 311 
| 306 
| 324 
| | 324 


Grenzdrucke: 450 mm. 
0,48309 


| 
| 
| 
| 
| 
| 


2,06945 
2,06946 
” 

” 


” 
2,06947 


” 


” 
2,06948 


453 mm. 
2,06948 


” 
2,06949 
2,06950 


” 
2,06952 


382 mm. 
2,06948 
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| 
95,02 —0,00010 
00 | 
94,88 | 
| ro —0,00005 
89 | 
94 
96 | +0,00012 
96 | 
95,01 
94,94 = | 
96 ” 
95,02 +0,00015 
94,98 | 
IV. 377 mm. 
15,70 
76,04 | —0,00007 
75,76 | | 
87  +0,00008 
| —0,00006 
80 
85 Wi | 
12 | ” | 
78 : —0,00018 
79 a | 
84 | ” 
V. 318 mm. 
63,84 | | 
86 20 | 305 
87 22 306 ” | 
85 14 320 | _0,00013 
87 18 320 | ” 
8s 19 325 | | 
88 20 | 321 ” | 
83 14 305 2,0699 
85 20 | 293 ” | 
89 25 | 310 ” | 
86 20 305 » 
84 16 305 | ” | 
84 17 h 302 ” | 
86 | ~-0,00016 
89 21 | 325 { ” | 
87 23 302 ” | 
93 26 | 336 ” | 
90 20 | 336 ” 
s9 | 332 
14 | 328 2,0650 
90 24 | 321 ” \f +0,00008 
87 17 | 325 | ” | ; 
> 
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248 mm. 


k 


103,10 |  0,48330 2,06949 
330 2,06950 
337 
323 
322 
336 
337 +0,00016 
312 
333 
332 
331 
329 | 
332 | 


+0,00018 


306 
311 | | | 
320 | 

Die folgende Tabelle enthält die mittleren Werthe von 
k und A für Wasserstoff. 


—0,00007 


Reihe Druckdifferenz | A 


131 mm 0010 | +76 
118 | 76 
101,5 | + 69 
$1 | 
68 | —176 
58 | +188 

Um von der Zusammendrückbarkeit der untersuchten 
Gase ein anschaulicheres Bild zu geben, als es die vor- 
stehenden Versuchsreihen vermögen, habe ich aus den Ele- 
menten derselben fiir verschiedene Drucke zwischen 250 und 
1000 mm den Werth des Productes aus Druck und Volumen 
berechnet. Dieses Product wäre für ein ideales Gas bei 
allen Drucken eine Constante, für die wirklichen Gase aber 
ist es mit dem Drucke veränderlich, und der Grad seiner 
Zu- und Abnahme kann als Maass der Abweichung des 
Gases vom Boyle’schen Gesetze betrachtet werden. Die für 
Luft, Kohlensäure und schweflige Säure gefundenen Zahlen 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt; der Anfangs- 


druck beträgt 1000 mm, das Anfangsvolumen 10 Volumen- 
einheiten. 
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VI. Grenzdrucke: 351 mm. 298 mm. EEE 
49,83 
79 
| 85 
82 
88 
| 
85 | 
84 
0 | 
die 
bei 
zu) 
Ga 
bee 
pfl 
auf 
len 
Re 
Ke 
für 
no 
mi 
Vi 
dit 
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A, 


| Kohlensäure | schwefl. Säure 


10000 10000 
10011 .10083,6 
10022,4 | 10067 
10033 10100 
10042,4 10133 
10052 
10057 10198 
10061 | 10225 
10063 


Für Luft nimmt das Product aus Druck und Volumen 
mit abnehmendem Drucke zunächst etwas zu, dann ab, für 
die beiden anderen Gase nimmt es fortwährend zu, und zwar 
bei niedrigen Drucken langsamer als bei höheren. 

Ehe ich diese Ergebnisse weiter bespreche, möchte ich 
zuvor noch zeigen, in welcher Weise die Abweichung der 
Gase vom Boyle’schen Gesetze den Werth mancher Grösse 
beeinflusst, die man gewöhnlich als Constante zu betrachten 
pflegt. Zu dem Ende gebe ich in der folgenden Tabelle die 
auf atmosphärische Luft bezogenen Dichtigkeiten der Koh- 
lensäure und schwefligen Säure, berechnet auf Grund der 
Resultate vorliegender Versuche. Für die Dichtigkeit der 
Kohlensäure unter Atmosphärendruck ist die Zahl 1,5291, 
für diejenige der schwefligen Säure die Zahl 2,230 ange- 
nommen. A 

Druck in 
mm __ Kohlensäure | schwefl. Säure 
1,5291 2,2300 
1,5282 | 2,2256 
1,526 | 22181 
1,5250 | 2,2104 
15239 | 2,2081 
| 


1,5224 2,1962 
250 1,217 2,1899 

Wie man sieht, nehmen die Dichten der beiden Gase 
mit dem Drucke ab. 

7. Ueberblickt man die für das Product aus Druck und 
Volumen hergestellten Reihen oder auch die Tabellen, welche 
die Mittelwerthe von A und A enthalten, so bemerkt man, 
dass bei zunehmender Dichte in dem Druckgebiete zwischen 
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Druck in | 
mm | Luft 
1000 | 10000 
900 | 100004 
soo | 10000,8 
700 =| 10001 
600 10000 
50 | 99988 
400 9996 
300 | 9991 
250 | 9988 
3 
l 
) 


448 F. Fuchs. 


250 und 700 mm die Elastieität der atmosphärischen Luft 
stets höher, diejenige der Kohlensäure und schwefligen Säure 
stets niedriger ist, als sie nach dem Boyle’schen Gesetze 
sein müsste. Während also die beiden letzten Gase auch bei 
den niedrigsten Drucken dieser Versuche noch in demselben 
Sinne vom Boyle’schen Gesetze abweichen, wie bei sehr 
viel höheren, hat die atmosphärische Luft, welche erwiesener- 
massen bei Drucken über einer Atmosphäre stärker com- 
primirbar ist, als das Boyle’sche Gesetz verlangt, ihr Ver- 
halten beim Uebergang von hohen Drucken zu niedrigen 
geändert, und es wird daher dieses Gas in der Nähe eines 
bestimmten Druckes, der nicht sehr viel von dem atmosphä- 
rischen Drucke verschieden sein kann, dem genannten Gesetze 
mit grosser Annäherung folgen. 

Da bei atmosphärischer Luft A mit abnehmendem Drucke 
sich rasch vergrössert, so könnte man vielleicht geneigt sein, 
hieraus zu schliessen, dass für dieses Gas die Proportionalität 
zwischen der Grösse der Abweichung und der Druckdifferenz 
auch nicht einmal annähernd gewahrt bleibt, und dass infolge- 
dessen die zur Berechnung von k und A abgeleiteten For- 
meln für atmosphärische Luft ihre Gültigkeit verlieren. 
Dieser Schluss scheint mir jedoch mit Rücksicht auf den 
grossen Eintluss der Beobachtungsfehler bei den niedrigen 
Drucken nicht statthaft; aber selbst wenn auch die Voraus- 
setzung einer angenäherten Proportionalität zwischen Abwei- 
chung und Druckdifierenz nicht mehr bestände, so würde 
hierdurch doch nur der absolute Werth, nicht aber das Vor- 
zeichen von & unrichtig werden. Man darf daher aus den 
Versuchen wenigstens schliessen, dass die atmosphärische 
Luft bei niedrigen Drucken in negativem Sinne vom Boyle: 
schen Gesetze abweicht. Wahrscheinlich ist es dabei, dass 
der absolute Werth der Abweichung grösser wird, wenn der 
Druck abnimmt. 

Bei der Kohlensäure ist, wie man aus dem langsamen 
Abnehmen von A ersieht, die Abweichung innerhalb der 
Grenzen eines einzelnen Versuches schon mit hinreichender 
Genauigkeit der Druckdifferenz proportional; je kleiner aber 
die Drucke werden, um so schneller fällt der Werth von k 
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im Verhältniss zur Druckdifferenz, ein Umstand, der darauf 
hinzudeuten scheint, dass auch für die Kohlensäure ein noch 
endlich grosser Druck existirt, bei welchem die positiven 
Abweichungen in negative übergehen. Der Druck, bei dem 
dieser Uebergang stattfinden würde, müsste jedenfalls unter 
200 mm liegen. 

Eine ähnliche Erscheinung, wenn auch weniger stark 
ausgeprägt, bietet die schweflige Säure. Auch hier kann man 
aus dem raschen Abnehmen von A bei den Versuchen der 
zwei letzten Reihen schliessen, dass das Gas den Zustand 
eines idealen zu erreichen strebt, noch ehe der Druck un- 
endlich klein wird. Im Druckbereiche der fünf ersten Reihen 
aber findet die Proportionalität zwischen Abweichung und 
Druckdifferenz nicht nur innerhalb der Grenzen eines ein- 
zelnen Versuches, sondern im ganzen Intervalle von 1000 mm 
bis herab zu 350 mm statt; denn die geringen Schwankungen 
von A sind offenbar nur durch Beobachtungsfehler hervor- 
gerufen. — Es ist dieses Verhalten gerade bei der schwefligen 
Säure sehr merkwürdig, da der höchste hier angewendete 
Druck nicht mehr weit von dem Condensationsdrucke ent- 
fernt war, und man eigentlich eine rasche Zunahme der 
Zusammendrückbarkeit bei Annäherung an den Verflüssi- 
gungspunkt erwarten sollte. 

Für den Wasserstoff haben die Beobachtungen zu keinem 
positiven Resultate geführt, indem es nicht, wie bei den 
übrigen Gasen, gelang, den Sinn der Abweichung festzustellen. 
Aus der ersten, dritten und sechsten Reihe ergaben sich 
positive, aus der zweiten, vierten und fünften negative Werthe 
von k. Absolut genommen waren diese Werthe alle kleiner 
als der kleinste Werth von & bei atmosphärischer Luft, sodass 
die Versuche wenigstens beweisen, dass auch bei niedrigen 
Drucken der Wasserstoff weniger von dem Boyle’schen 
Gesetze abweicht als die atmosphärische Luft. 

Zum Schlusse fasse ich die wichtigsten aus diesen Unter- 
suchungen gewonnenen Resultate kurz also zusammen: 

1) Bei mittleren Temperaturen definirt das Boyle’sche 
Gesetz im allgemeinen nicht den Grenzzustand, welchem sich 


die Gase bei fortgesetzter Verdünnung nähern, sondern den 
Ann, d, Phys, u. Chem, N. F, XXXV. 29 
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Uebergang von positiven Abweichungen zu negativen. Dieser 
Uebergang kann sowohl bei hohen, als auch bei niedrigen 
Drucken stattfinden, aber immer nur in kleinen, eigentlich 
unendlich kleinen Druckintervallen, weil jede endlich grosse 
Veränderung des Volumens auch die Kräfte verändert, welche 
zwischen den Molecülen des Gases thätig sind. 

2) Bei atmosphärischer Luft von 0° findet ein solcher 
Zeichenwechsel der Abweichung unter einem Drucke statt, 
der wenig kleiner ist als der atmosphärische. Wenn auch 
für die Kohlensäure und schweflige Säure ein Zustand existirt, 
der den Uebergang von positiven Abweichungen zu negativen 
vermittelt, so tritt derselbe bei Drucken ein, die jedenfalls 
beträchtlich kleiner sind als die niedrigsten bei diesen Ver- 
suchen. 

3) Die Abweichung des Wasserstofies vom Boyle’schen 
Gesetze ist bei niedrigen Drucken so gering, dass man 
dieses Gas ohne merklichen Fehler als ein ideales betrach- 
ten kann. 


Speyer, im April 1888. 


IV. Zur Frage über die electrische Leitungsfähig- 
keit hoch evacuirter Räume; 
von K. Wesendonck. 
(llierzu Taf. IV Fig. 7—10.) 


Im Repert. der Physik, 19. p. 119. 120. 1883, sind Ver- 
suche von Krajewitsch beschrieben, deren Hr. G. Wiede- 
mann!) in seinem Werke über Electricität an hervorragender 
Stelle Erwähnung thut, was mich schon vor ca. drei Jahren 
veranlasste, eine Wiederholung derselben anzustellen. Kra- 
jewitsch experimentirte mit einer Glasröhre, in deren Enden 
Bleiröhren als Electroden eingekittet waren, während eine 
dritte solche an einer zwischen den Enden gelegenen Stelle 
sich befand. Der Abstand ab (Fig. 7) betrug 330 mm, 


1) G. Wiedemann, Die Lehre von der Electrieität. 4. p. 592. 1885. 
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ac 125 mm, de 205 mm. Evacuirte man so weit, dass die 
electrischen Entladungen eines Inductoriums zwischen ab, 
also der längsten Strecke, kein Leuchten mehr bewirkten, 
so war dies doch noch der Fall bei ac und dc. Infolge wei- 
teren Auspumpen seigte sich bei ad und dc kein Licht mehr 
so geschah dies doch noch bei der kürzesten Strecke ac. 
Daraus folgerte Krajewitsch einen mit der Länge der ein- 
geschalteten Strecke wachsenden Widerstand innerhalb eines 
hochevacuirten Raumes, entgegen den Anschauungen anderer 
Physiker, insbesondere Hrn. Edlund’s. 

Wer, ich möchte sagen, die Launenhaftigkeit des elec- 
trischen Leuchtens in sehr stark verdünnten Räumen kennt, 
weiss, dass derartige Versuche, wie die des Hrn. Kraje- 
witsch, recht heikel sind und sehr zahlreicher Wiederholun- 
gen bedürfen, um einen allgemeinen Schluss zu gestatten. 
Die Zerstäubung der Electroden, aus denselben ausgetriebene 
Gase, Einwirkung der Entladung auf ihre Umgebungen, be- 
sonders Kittstellen und dergleichen, Funkenerscheinungen an 
den die Electroden tragenden Theilen, Ablösung von adsor- 
birten Gasen, die grössere oder geringere Leichtigkeit, mit der 
die electrostatische Ladung der Glaswände eintritt, wobei kurze 
Strecken vielleicht begünstigt sind, etc., beeinflussen und ver- 
ändern den Zustand der Entladung in hochverdünnten Räumen 
fast beständig. Gleichmässig immer wiederkehrende Resultate 
sind daher oft fast gar nicht zu erlangen. Bei Versuchen, wie 
den vorliegenden, ist es vor allem wesentlich, dass beim Ver- 
gleich verschieden langer, von den Entladungen durchsetzter 
Strecken dieselbe Electrode stets als Kathode dient; denn 
der wesentlichste Theil des Widerstandes hoch evacuirter 
Räume ist wohl sicher an dieser zu suchen. Verschiedene 
als Kathode dienende Electroden dürften daher kaum noch 
vergleichbare Resultate liefern. Dass der Widerstand der 
Gasstrecke zwischen Anode und Kathode eine merkliche 
Rolle spiele, schienen mir selbst einmal gewisse Versuche zu 
zeigen, aber bei näherer Betrachtung ergab sich, dass dies 
nicht der Fall gewesen.') 


1) Man sehe K. Wesendonck, Wied. Ann. 26. p. 101. 1885. 
29° 
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Die Versuche stellte ich zunächst mit einer Röhre an 
von nahe denselben Dimensionen, wie diejenige, welche Hr. 
Krajewitsch benutzte, und dann noch mit anderen Röhren 
von grösserer Differenz der beiden in Betracht kommenden 
Strecken, nämlich 730 mm = ab und 125 mm = ac (Fig. 7), 
Die Weite der Röhren war etwas verschieden und schwankte 
zwischen 22 und 31 mm im Durchmesser. Als Electroden 
dienten zunächst solche aus Aluminium, wie sie bei Spec- 
tralröhren angewendet zu werden pflegen. Dann ersetzte 
ich das Aluminium durch Blei, um mich den Versuchs- 
bedingungen von Hrn. Krajewitsch zu nähern. End- 
lich benutzte ich eine electrische Vacuumröhre von ca. 
3l mm Weite, die nur an dem einen Ende a (Fig. 8) eine 
feste Electrode besass, an dem anderen Ende befand sich das 
Rohr d, welches zur Pumpe führte, das so in keiner der Strom- 
bahnen zu liegen kam. Die Electrode (Fig. 9) besteht aus 
einem eingeschmolzenen, bei & verschlossenen und umgebo- 
genen Glasrohr wf, das bei « von einem Platindraht y durch- 
setzt wird. Diesen letzteren umgibt ein an wf angeschmol- 
zenes Glasröhrchen 0, welches an seinem Ende mit reinem 
Blei ausgefüllt ist, andererseits ruhte die Röhre «f auf einer 
gläsernen Gabel als Stütze. In den gebogenen Theil von af 
wird Quecksilber gegossen, in das der Kathodendraht taucht. 
Die beiden anderen Electroden sind ebenso construirt, nur 
unten etwas umgebogen (Fig. 10), und die Röhre &# befindet 
sich an einem sorgfältig geschliffenen Stöpsel, der in die 
ausgeschliffenen Hülsen bei 5 und ce (Fig. 8) genau hinein- 
passt. Die Dimensionen waren so gewählt, dass der hori- 
zontale Theil ep (Fig. 10) in die Axe der Röhre zu liegen 
kam, und die freie Bleifläche gm gegen die Kathode hin ge- 
richtet war. Die Dichtung geschieht durch aufgegossenes 
Quecksilber, sodass an dem ganzen Apparate kein eventuell 
störendes Fett- oder Kittmittel zu finden ist. Man kann dann 
die Anoden 4 und c miteinander vertauschen und so einen 
etwaigen speciellen Einfluss der einen oder der anderen der- 
selben eliminiren. Zum Zwecke des Vertauschens wurden 
Pumpe und electrische Röhre mit Luft gefüllt durch ein an 
deın Trockengefäss der Pumpe befindliches, zur capillaren 
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Spitze ausgezogenes Rohr, das man einfach abschnitt. Durch 
Erhitzen des Zuleitungsrohres d bis zum Erweichen gelang 
es dann, die Vacuumröhre so weit hinabzubiegen, dass das 
zur Dichtung dienende Quecksilber abfloss. Dann bog man 
die Vacuumröhre wieder in ihre erste Stellung zurück, ver- 
tauschte die Electroden, dichtete sie wieder mit Quecksilber 
und evacuirte aufs neue. Es sind, wie man sieht, auf diese 
Weise Versuche unter mannigfach variirten Bedingungen 
möglich. Bei bereits erreichtem hohen Grade derselben 
nimmt die Verdünnung durch Auspumpen nur sehr langsam 
zu. Es wäre daher bei passender electromotorischer Kraft 
wohl möglich, einen Punkt zu erreichen, bei dem gerade noch 
ein Durchgang des Stromes auf einer Strecke einträte, während 
dies auf der anderen nicht mehr sich zeigte, auch wenn der 
Unterschied in dem Widerstande nur sehr gering sein sollte. 
Würde sich hierbei beständig eine Ueberlegenheit der kür- 
zeren Strecke zeigen, so müsste man wohl allerdings einen 
kleineren Widerstand für diese zugeben, wenigstens soweit 
das electrische Leuchten für den Durchgang des Stromes 
massgebend ist. Man kann bei solchen Beobachtungen auch 
den Moment ins Auge fassen, bei dem das deutlich ausge- 
prägte Licht an der Anode verschwindet, oder das Verlöschen 
der Röhre infolge von Berührung, ob dies auf beiden Strecken 
ceteris paribus in gleicher Weise stattfindet. Bei kurzen 
Strecken hat man jedoch zu beachten, dass Berührung auf 
beide Electroden zugleich, sowohl Anode wie Kathode einwir- 
ken kann, bei langen Strecken ist dies nicht der Fall. Es 
ergaben sich nun wohl zeitweise Erscheinungen, die den Re- 
sultaten des Hrn. Krajewitsch entsprachen, aber keinesfalls 
trat dies beständig ein. Im Gegentheil, bei starken Verdün- 
nungen, die einen Durchgang des Stromes in der kurzen Strecke 
nicht mehr gestatteten, sodass diese entweder ganz dunkel 
war oder nur ein schwaches grünes Glimmen zeigte, fand 
sich auf der langen Strecke noch ein ganz entschieden sicht- 
bares Leuchten. Die zuletzt beschriebene Vacuumröhre ergab 
dies Verhalten sehr ausgesprochen, ganz unabhängig von dem 
Vertauschen der als Anode dienenden Electroden. So zeigt 
sich bei vor ganz kurzem angestellten Versuchen, dass nach 
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längerem Pumpen die kurze Strecke ganz oder fast dunkel 
erschien, kaum ein Zucken oder ein nebelhafter Schimmer 
zu sehen war, während bei langer Strecke von der Anode 
bis zur näheren Electrode hin deutlich Licht auftrat, und 
nur vor der Kathode ein allerdings ziemlich langer, dunkler 
Raum sich befand. Ein anderes mal zeigte sich die ganze 
lange Strecke hell, mit deutlicher, grüner Fluorescenz um 
die Kathode herum. Bei der kurzen Strecke dagegen war 
zwischen Anode und Kathode alles dunkel, und nur jenseits 
der ersteren zeigte sich ein ganz matter Lichtschimmer. 
Solche Erscheinungen konnte man beobachten, gleichgültig, 
ob während des Auspumpens auf der langen oder kurzen 
Strecke Entladungen stattfanden, wodurch ja bekanntlich die 
Evacuation erleichtert wird. Zuckt oder flackert das Licht 
noch stark in der Röhre, so kann leicht eine Täuschung 
dadurch entstehen, dass die positive Lichterscheinung, und be- 
sonders das bei sehr starker Verdünnung auch um die Anode 
herum sich zeigende grüne Leuchten dem negativen Licht- 
phänomen bei der kurzen Strecke viel näher liegt als bei 
der langen, erstere also viel heller erleuchtet erscheint, olıne 
dass der Strom sie leichter zu durchsetzen vermöchte. Auch 
mag bei der langen Strecke der Widerstand derselben durch 
von der näher stehenden Electrode ausgeübte Electrorepulsion 
etwas vergrössert werden. Beachtete man indessen solche 
Umstände, so zeigte die Beobachtung bei meinen Versuchen 
keinerlei Differenzen für lange oder kurze von den Entladun- 
gen durchsetzte Strecken. Ist der Widerstand des hochver- 
dünnten Raumes an der Kathode einmal gebrochen, so scheint 
wenigstens in Bezug auf die leuchtenden Entladungen die Ent- 
JSernung der Anode innerhalb weiter Grenzen keine Rolle mehr 
zu spielen. Bei üusserster Evacuation erscheint, wie gesagt, 
die längere Strecke bevorzugt, was aber vielleicht daher 
rührt, dass die Theile der Röhre in der Nähe der Kathode 
besser von adsorbirten Gasen befreit sind, als die entfern- 
teren. Eine etwa aufblitzende, mehr oder minder schwache, 
leuchtende Entladung kann dann auf der langen Strecke 
noch Gastheilchen ablösen und sich so erhalten, während 
dies in der Nähe der Kathode nicht mehr angeht. Viel- 
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leicht liesse sich dieser Einfluss dadurch eliminiren, dass 
man sehr lange Röhren verwendete, bei denen beide Ano- 
den von der Kathode gehörig weit entfernt angebracht wer- 
den könnten. 


Berlin, den 11. August 1888. 


V. Ueber die electrolytische Leitung 
des Bergkrystalls; 

von E. Warburg und F. Tegetmeier. 
(Aus den Gött. Nachr. vom 30. Mai 1888; mitgetheilt von den Herren Verf.) 

§ 1. Vor kurzem!) haben wir gezeigt, dass eine senk- 
recht zur Hauptaxe geschnittene Platte aus Bergkrystall, 
deren Endflächen durch Belegungen von Gold oder Graphit 
leitend gemacht sind, unter längerer Einwirkung einer nach 
der Hauptaxe gerichteten grossen electromotorischen Kraft 
bei etwa 230° eine permanente Veränderung erleidet: die 
Platte büsst dabei das electrische Leitungsvermögen, welches 
sie im frischen Zustande besitzt, bis auf einen sehr kleinen 
Theil ein. In Richtungen senkrecht zur Hauptaxe erweist 
sich der Bergkrystall auch bei höherer Temperatur als aus- 
gezeichneter Isolator.?) 

Durch Abschleifen einer 0,05 mm dicken Schicht von 
den Endflächen der permanent veränderten, senkrecht zur 
Hauptaxe geschnittenen Platte wurde der ursprüngliche Zu- 
stand nicht wieder hergestellt; die permanente Veränderung 
betraf also das Innere des (Juarzes. 

$ 2. Wir haben seitdem zunächst untersucht, ob zu- 
gleich mit dem Leitungswiderstand auch andere Eigenschaften 
des Quarzes (optische, pyroelectrische) eine permanente Ver- 
änderung erfahren, aber keine solche Veränderung nachweisen 
können. 


1) E. Warburg u. F. Tegetmeier, Wied. Ann. 82. p. 447. 1887. 

2) Ein Unterschied zwischen dem parallel und senkrecht zur Hauptaxe 
bestehenden Leitungsvermögen wurde bei gewöhnlicher Temperatur schon 
von J. Curie bemerkt. Compt. rend. 130. p. 930. 1886. 
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Darauf suchten wir zu ermitteln, ob die permanente Ver- 
änderung sich auf die ganze Masse der Quarzplatte erstrecke 
oder nicht. Es wurden dazu von einer permanent veränder- 
ten Quarzplatte Schichten durch Abschleifen abgetragen und 
der Leitungswiderstand stets bei derselben Temperatur unter- 
sucht. Dabei ergab sich, dass man von der Seite, an welcher 
der die permanente Veränderung erzeugende Strom ausge- 
treten war, und welche die Kathode heissen mag, Schichten 
bis zu 0,2 mm dick fortnehmen konnte, ohne von der per- 
manenten Veränderung einen Theil rückgängig zu machen. 
Trug man aber von der Anodenseite dickere und dickere 
Schichten ab, so nahm das Leitungsvermégen mehr und 
mehr zu, ohne allerdings, trotz der dabei eingetretenen Ver- 
dünnung der Platte, den ursprünglichen Werth zu erreichen. 

$ 3. Diese Versuche führten auf die Vermuthung, dass 
die permanente Veränderung durch eine electrolytische Lei- 
tung des Bergkrystalles in der Richtung seiner Hauptaxe 
und eine damit verbundene Bildung einer schlecht leitenden 
Schicht an der Anodenseite herbeigeführt sei. Um die Bil- 
dung jener vermutheten, schlecht leitenden Schicht zu ver- 
hüten, wandten wir als Belegung auf der Anodenseite Natrium- 
amalgam an. Auf die an der Kathodenseite mit Gold belegte 
Platte wurde dazu ein abgeschliffener beschwerter Glascylin- 
der gestellt und in diesen Natriumamalgam gefüllt, welches 
mit Paraftin bedeckt war. Als der Strom in der Richtung 
vom Natriumamalgam zum Goldblatt geleitet wurde, zeigte 
sich in der That, dass die Abnahme der Stromstärke, mithin 
die Bildung der schlecht leitenden Schicht fortfiel; es konnte 
so bei einer Potentialdifferenz von einigen hundert Volts per 
Millimeter beliebig lange ein Strom durch den Quarz in der 
Richtung der Hauptaxe geschickt werden, welcher 1 bis2 mg 
Silber in der Stunde ausschied. Wurde anstatt des Natrium- 
amalgams Quecksilber angewandt, so trat die permanente 
Veränderung wie früher ein. Auch bei Anwendung von 
Kaliumamalgam als Anode nahm die Stromstärke fortwäh- 
rend, wenn auch langsamer, als beim Quecksilber ab, und 
es scheint, dass die Wirkung des benutzten Kaliumamalgams 
nur dem Natriumgehalt desselben zuzuschreiben ist. Auf 
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das Isolationsvermégen einer zur Axe parallelen Platte hat 
die Natur der Belegung selbstverstindlich keinen Einfluss. 

§ 4. Es wurde nun mit Natriumamalgam als Anode bei 
etwa 250° drei Tage lang ein Strom durch eine senkrecht 
zur Axe geschnittene Platte hindurchgeschickt. Nach Ablauf 
dieser Zeit fanden sich 88 mg Silber im eingeschalteten 
Silbervoltameter vor, und es wurde jetzt untersucht, was für 
ein Stoff an der Kathode ausgeschieden war. Es konnte 
dort nur Natrium nachgewiesen werden, sodass hiernach 
durch electrolytische Leitung Natrium durch den Quarz in 
der Richtung seiner krystallographischen Hauptaxe hindurch- 
gewandert war. 

Bei Anwendung von Kaliumamalgam als Anode nahm 
der Strom in 40 Stunden auf den hundertsten Theil seines 
Anfangswerthes ab; es waren nur 2 mg Silber ausgeschieden, 
Kalium konnte an der Kathodenseite auch spectral-analytisch 
nicht nachgewiesen werden. 

§ 5. Um die Menge des den Quarz in der Richtung der 
Hauptaxe durchwandernden Natriums zu bestimmen, gaben 
wir dem Apparat eine andere Form. 

Die senkrecht zur Hauptaxe geschnittene verticale Quarz- 
platte Q wurde in einer stählernen Klemmschraube X zwi- 
schen zwei cylin- 
drische Stahlge- 
fisse S  festge- 
klemmt, welche mit 
Paraffin gefüllte 
Cuvetten C, C tru- 
gen; das Paraffin 
hinderte die Ver- 

dampfung des 

Quecksilbers und 
hielt den Luftzu- 
tritt ab. Die Zu- 
leitungsdrähte für 
den Strom waren 
an die Stahlgefässe angeléthet. Um die letzteren von der 
Klemme X völlig zu isoliren, schalteten wir zwei parallel 
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zur Axe geschnittene, 5 mm dicke Quarzplatten 9,9 ein; die- 
selben isolirten in der Hitze (250°) so gut, dass der Apparat 
eine electrostatische Ladung, welche den Blättern eines un- 
empfindlichen Goldblattelectroskops eine Divergenz von 100° 
ertheilte, ausgezeichnet gut hielt. Das der Anodenseite an- 
liegende Stahlgefäss wurde mit !/, procentigem Natriumamal- 
gam, das andere mit reinem Quecksilber gefüllt und der 
Apparat in einem Luftbade auf der gewünschten Temperatur 
(etwa 230°) gehalten. Den Strom lieferte ein 400— 1000 glied- 
riger Accumulator, in dessen Kreis ein electrolytischer Lei- 
tungswiderstand von etwa 1 Million S.-E. aufgenommen war. 
Die auf den Quarz wirkende electromotorische Kraft betrug 
dabei einige Hundert Volts per Millimeter. In den Strom- 
kreis waren zwei Silbervoltameter, das eine vor, das andere 
hinter dem Quarze, eingeschaltet; um ein Ueberwachsen des 
Silbers von der Kathode zur Anode zu verhüten, erwies es 
sich bei der langen Dauer der Versuche als nothwendig, die 
Anode aus Silber in ein besonderes Glasgefäss zu stellen, 
und dieses durch ein Heberrohr mit dem als Kathode dienen- 
den Platintiegel zu verbinden, die beiden Silbervoltameter 
differirten in der Regel um nicht mehr, als 1 dmg. Um 
die durch den Apparat hindurchgegangene Electricitits- 
menge in jedem Augenblicke beurtheilen zu können, schal- 
teten wir ausserdem ein Wasserstofivoltameter ein. Nachdem 
eine genügende Silbermenge abgeschieden war, wurde der 
Natriumgehalt des kathodischen Quecksilbers bestimmt. Dazu 
wurde dasselbe mit heissem Wasser ausgezogen, diesem das 
Waschwasser, mit welchem die Kathodenseite der Platte 
gespült war, beigegeben, mit Salzsäure neutralisirt, zur 
Trockne eingedampft und das Natrium als NaCl bestimmt. 
Um die Reinheit des letzteren zu prüfen, wurden 0,1774 g 
der Substanz in schwefelsaures Saiz übergeführt und dessen 
Menge zu 0,2130 g gefunden, welche von der unter Voraus- 
setzung reinen Chlornatriums berechneten (0,2153 g) nur um 
0,0023 g oder 1 Proc. abweicht. 


$ 6. Die folgende Tabelle enthält die Resultate einiger 
derartiger Versuche. 
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"Dauer | Gewichts- | 
N. Pike) Ge abnahme 4, | Na Na pie Dil. 
d. Vers. pistte d. 4 | in g gefun- berech- 
Vers. in dure en net ‚Proc. 

Stund, mm Platte, 4. Vers. | | | | 


ferenz 


47497) 0,0028 0,0777.0,0174 | 0,0166 +0,0008) +4,6 


4,9705 0,0009 0,0807.0,0177 0,0172 +0,0005. + 2,8 
‚8,6448 0,0012 | 0,1108.0,0257 | 0,0235 +0,0022 +3,5 
2,8193 0,0003 0,0856,0,0172 0,0183 — 0,0011) —6,4 
‚4,0542, 0,0008 0,2375.0,0517 0,0507 +0,0010 +1,9 


Die Gewichtsabnahme des Quarzes ist sehr klein, ohne 
Beziehung zur abgeschiedenen Silbermenge, und rührt wohl 
davon her, dass das Natriumamalgam nicht frei von NaOH 
in den Apparat gebracht wurde. In der That erleidet der 
Quarz eine sehr bedeutende Gewichtsabnahme, wenn er unter 
Luftzutritt in der Hitze der Wirkung des Natriumamalgams 
ausgesetzt wird. Man kann daher behaupten, dass der elec- 
trolytische Vorgang das Gewicht des Quarzes ungeändert 
lässt. Weiter ist das in dem kathodischen Quecksilber ge- 
fundene Natrium äquivalent dem ausgeschiedenen Silber. Die 
gefundenen Abweichungen vom Aequivalentverhältniss ent- 
sprechen in den Versuchen Nr. 1 bis 4 zwar nur 0,0,5 bis 
0,0022 g, diese machen aber hier bis zu 8 Proc. des berech- 
neten Werthes aus. Wir haben daher zu grösserer Sicherheit 
noch den Versuch Nr. 5 angeschlossen, in welchem zehn Tage 
hindurch eine Quarzplatte der Electrolyse unterworfen, und 
so eine grössere Natriummenge erhalten wurde. Die gefun- 
dene Abweichung vom Aequivalentverhältniss entspricht 
0,0010. g, d. i. hier nur 2 Proc. des berechneten Werthes, 
und es ist damit die oben ausgesprochene Behauptung be- 
wiesen. 

$ 7. Dass Natrium auf electrolytischem Wege den 
Quarz in der Richtung der Hauptaxe durchdringt, erscheint 
auf den ersten Blick sehr auffällig, und man könnte geneigt 
sein, eine Beförderung des Natriums durch Sprünge im Quarz 
anzunehmen. In der That bilden sich zuweilen sichtbare 
Sprünge theils durch unvorsichtiges Erwärmen, theils durch 
electrische Durchschlaguzg bei Anwendung zu hoher Poten- 
tialdifferenzen. Durch die Sprünge hindurch kann entweder, 
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indem Quecksilber in dieselben eindringt, metallische Leitung 
stattfinden; dies erkennt man sofort daran, dass das Elec. 
troskop keinen Potentialunterschied zu beiden Seiten des 
Quarzes anzeigt. Oder es kann durch das Gas in den Sprün- 
gen leuchtende Entladung hindurchgehen, was man sieht und 
an dem Geräusch im eingeschalteten Telephon hört. Keines 
von beiden fand bei den oben verzeichneten Versuchen statt, 
Obgleich nun durch den Nachweis des Aequivalentverhält- 
nisses zwischen den gleichzeitig ausgeschiedenen Natrium- 
und Silbermengen eine andere, als die electrolytische Leitung 
ausgeschlossen zu sein scheint, so hielten wir es doch nicht 
für überflüssig, über die Wirkung eines Sprunges ein beson- 
deres Experiment zu machen. Dazu wurde eine Platte benutzt, 
welche behufs Anstellung eines Aequivalentversuchs an einem 
Abend in den Stromkreis eingeschaltet worden war. Am 
anderen Morgen ergab sich, dass der Quarz gesprungen war, 
und metallische Leitung durch ihn hindurch stattfand; es 
waren 4 ccm Wasserstoff entwickelt. Der Strom blieb nun 
weitere 24 Stunden geschlossen, nach Ablauf deren 12 ccm 
Wasserstoff im Voltameter vorhanden waren. Das Silber- 
voltameter ergab 0,1063 g Ag, denen 0,0227 g Na äquivalent 
sind. Es fanden sich aber nur 0,0047 g Na in dem katho- 
dischen Quecksilber, also nur ungefähr '/, des Aequivalent- 
werthes. 

Ein weiterer Controlversuch wurde in folgender Weise 
gemacht. Die Platte, mit welcher der Versuch Nr. 2 ange 
stellt worden war, wurde aufs neue in den Apparat einge- 
setzt und zunächst der Strom in der Richtung vom Natrium- 
amalgam zum Quecksilber durch die Platte geleitet. Die 
Stromstärke betrug in willkürlichen Einheiten 195 (Temp. 
235°), Nun wurde der Strom umgekehrt, sodass er vom 
Quecksilber zum Natriumamalgam floss. Nach 4’ hatte die 
Stromstärke von 195 auf 16 abgenommen. Würde die Lei- 
tung durch Sprünge vermittelt, so wäre dieses Resultat un- 
verständlich, während es sich bei electrolytischer Leitung 
sofort ergibt (s. $ 14). 

$ 8. Dass der Quarz in der Richtung seiner krystallo- 
graphischen Hauptaxe sich wie ein Electrolyt verhält, geht 
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endlich daraus hervor, dass die Combination Hg | Quarz senk- 
recht zur Axe | Na-Amalgam, ehe jemals ein electrischer Strom 
hindurchgeschickt ist, ein galvanisches Element repräsentirt, 
dessen electromotorische Kraft wir in neun Fällen für ver- 
schiedene Quarzplatten am Electrometer gemessen und zu 
1,3 bis 2 Volt gefunden haben (Temp. 225%). Schliesst man 
dieses Element in sich, so erhält man einen dauernden elec- 
trischen Strom, welcher vom Natriumamalgam durch den 
Quarz zum Quecksilber fliesst. 

§ 9. Wir haben noch versucht, den electrischen Lei- 
tungswiderstand des Quarzes in der Richtung der Hauptaxe 
zu bestimmen. Dazu wurden beide Stahlgefässe mit dem- 
selben Natriumamalgam gefüllt, hinter den Quarz ein Wider- 
standssatz von 10000 S.-E. geschaltet und die Potentialdiffe- 
renzen an den Enden des Quarzes und des Widerstandssatzes 
durch Condensator und Galvanometer bestimmt. Der Wider- 
stand einer Glasplatte, in dieser Weise untersucht, ergab 
sich unabhängig von der Potentialdifferenz ihrer Endflächen, 
wenn diese Differenz zwischen 46 und 400 Volts variirte. 
Beim Bergkrystall hingegen fand sich der Widerstand bei 
höheren Potentialdifferenzen stets, wenn auch in wechselndem 
Verhältniss kleiner, als bei niederen; dabei wuchs oder sank 
der Widerstand mit der Zeit, je nachdem man von grösseren 
zu kleineren oder von kleineren zu grösseren Potentialdiffe- 
renzen überging, und näherte sich jedesmal einem gewissen 
von der Potentialdifferenz abhängigen Werth. Dies fand 
auch statt, wenn die der Platte anhaftenden Luftblasen nach 
Möglichkeit dadurch entfernt wurden, dass man den heissen 
Apparat unter die Glocke der Luftpumpe brachte. Es 
scheint, dass einer anderen Stromstärke ein anderer Zustand 
des Materials entspricht, welcher jedesmal erreicht wird, 
wenn die betrefiende Stromstärke eine gewisse Zeit gewirkt 
hat. Ein bestimmter Leitungswiderstand kann daher vorläufig 
dem (Juarz nicht beigelegt werden. Dasselbe Verhalten zeigt 
nach früheren Versuchen auch eine auf Glas electrolytisch 
gebildete, natriumarme Schicht.') Eine genauere Untersuchung 


1) Warburg, Wied. Ann. 21. p. 646. 1884. 
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dieser eigenthümlichen Erscheinung einer späteren Gelegen- 
heit vorbehaltend, setzen wir einige der erhaltenen Resultate 
zur vorläufigen Orientirung hierher. 


$ 10. Wir fanden den specifischen Leitungswiderstand 
bezüglich des Quecksilbers von 0° für verschiedene Schweizer 
und Brasilianische, im natürlichen Zustande wasserhelle 
Quarze in der Richtung der Hauptaxe zwischen 2 und 
7 x 10! bei 224° und Potentialdifferenzen von 2 bis 300 Volts 
per Millimeter. Ob ein Krystall pyroelectrisch nach Kundt 
untersucht sich homogen erweist oder nicht, hat auf den 
Leitungswiderstand, wie es scheint, keinen Einfluss. Wurde 
ein starker Strom sehr lange durch den Quarz geleitet, so 
nahm der Widerstand in der Regel etwas ab. 

Zur Vergleichung sei bemerkt, dass der specifische Wider- 
stand der oben erwähnten Glasplatte sich zu 1,7 x 10" bei 
224° ergab, und dass Beetz!) diese Grösse für Spiegelglas 
mit 9,5 Proc. Natrongehalt bei 223° zu 3,6 x 10", für bou 
teillengrünes Glas mit 8,7 Proc. Natron bei 222,5° zu 1,04 
x 10" fand. Der Widerstand des Quarzes in der Richtung 
seiner Axe ist also von diesen Werthen nicht sehr ver- 
schieden. ?) 

Ein sehr dunkler Rauchquarz, unter ähnlichen Bedin- 
gungen wie die anderen Quarze untersucht, zeigte einen 
ungleich höheren Widerstand, als jene, nämlich 1200 x 10", 
Eine Platte aus diesem Rauchquarz wurde 24 Stunden lang 
einer Temperatur von 300° ausgesetzt und dadurch vollständig 
entfärbt. Aufs neue untersucht, zeigte die Platte zuerst 
denselben hohen Widerstand wie zuvor, allein derselbe nahm 
ziemlich schnell unter der Wirkung des Stromes ab und war 
in 38 Stunden auf 80 x 10" gesunken. 


$ 11. Als Resultat dieser Untersuchung können wir 
hiernach hinstellen: 


1) Beetz, Pogg. Ann. Jubelbd. p. 28. 1874. 


2) Achat, frisch untersucht, zeigte bei 224° einen specifischen Wi- 


derstand 0,01 x 10'!, durch Erhitzen entwässerter Achat (sog. Chalcedon) 
5x 10, 
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1. dass der Bergkrystall in der Richtung seiner Hauptaxe 
bei hiherer Temperatur electrolytisch leitet, ungefähr so gut wie 
gewöhnliche Gläser; und dass bei der Electrolyse einer senkrecht 
zur Are geschnittenen Platte, wenn Natriumamalgam die Anode 
bildet, Natrium nach Maassgabe des Faraday’schen Gesetzes 
durch die Platte hindurchwandert, während ihr Gewicht ungeän- 
dert bleibt; 

2. dass der Bergkrystall gegenüber electromotorischen Kräften, 


ts welche in Richtungen senkrecht zur Hauptaxe wirken, sich auch 
dt bei höherer Temperatur als ausgezeichneter Isolator verhält. 
en 
de $ 12. Das erste Resultat erfordert mit Nothwendigkeit 
20 die Annahme, dass der Bergkrystall Natrium oder ein durch 
Natrium ersetzbares Metall enthält. Wir wollen der Einfachheit 
er halber die Vorstellung festhalten, dass jenes Metall Natrium 
hei ist, eine Vorstellung, die, wenn Natriumamalgam die Anode 
las bildet, jedenfalls nach kurzer Dauer eines missigen,Stromes 
ou zutrifft. Wahrscheinlich ist Natrium als Na,SiO, und dieses 
‚04 im Bergkrystall ähnlich verbreitet wie ein Salz in seinem 
ing Lösungsmittel. Es wird dann die electrolytische Leitung im 
“er Bergkrystall in der Richtung seiner Hauptaxe ebenso vor 
sich gehen, wie die electrolytische Leitung im festen Glase, 
lin- bei welcher SiO, stehen zu bleiben und Na, in der Richtung 
nen des positiven Stromes zu wandern scheint.!) Dabei scheint 
gu, es nach $ 4 unmöglich zu sein, dem Natrium im Bergkrystall 
ang Kalium zu substituiren. 
dig $ 13. Um ein Urtheil über den möglichen Na,SiO,-Gehalt 
erst B des Bergkrystalles zu gewinnen, hatte Hr. Prof. Baumann 
uhm Bo die Güte, 2,794 g Substanz von dem Krystall, der die Platten 
wat @ zu den Versuchen Nr. 1 bis 4 des $ 6 geliefert hatte, in 
chemisch reiner, mit etwas Schwefelsäure versetzter Fluss- 
oti säure zu lösen. Es ergaben sich 0,004 g Rückstand, wovon 
0,0014 g in Wasser lösliches, schwefelsaures Salz waren. 
Hiernach enthält der benutzte Bergkrystall höchstens */.55, 
seines Gewichtes Na,SiO,, würde also einer sehr verdünnten 
We Lösung entsprechen. Dass dabei der Krystall nicht schlechter 
edon) 


1) Warburg, Wied. Ann. 21. p. 644. 1884. 
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leitet, als Gläser, welche 9 Proc. Natron enthalten ($ 10), 
scheint sehr auffällig und der näheren Untersuchung werth, 


$ 14. Die Auffassung des Quarzes als einer sehr ver- 
dünnten Lösung von Na,SiO, erklärt nicht nur das Hindurch- 
wandern des Natriums durch den Krystall, sondern ausserdem 
die Thatsachen, welche wir in unserer ersten Mittheilung 
beschrieben haben. Denn bildet bei einer senkrecht zur Axe 
geschnittenen Platte reines Quecksilber, Gold oder Graphit 
die Anode, so wird Natrium in der Richtung des positiven 
Stromes aus dem Quarz ausgetrieben, ohne dass es durch 
neues ersetzt wird. Es entsteht so an der Anodenseite eine 
natriumarme Schicht, je länger der Strom wirkt, desto dicker 
wird diese Schicht und desto schlechter die leitung durch 
sie. Wegen des geringen Natriumgehaltes des nicht schlechter 
als Glas leitenden Bergkrystalles bildet sich dabei jene Schicht 
viel schneller, als beim Glase, und erreicht in mässiger Zeit 
eine viel bedeutendere Dicke, was mit den Versuchen über- 
einstimmt. Weiter wird jene Schicht wie das Dielectricum 
eines Condensators wirken, dessen eine Belegung durch die 
unveränderte Quarzmasse an der Kathode, dessen andere 
Belegung durch die metallische Anode gegeben ist. So erklärt 
sich die besondere Polarisation, welche wir beobachtet haben; 
je dicker die schlecht leitende Schicht wird, desto mehr sinkt 
die Capacität jenes Condensators, ganz wie es aus den a.a.(). 
beschriebenen und anderen Versuchen hervorgeht. 

Einige Schwierigkeit scheint dem Verständniss die That- 
sache zu bieten, dass bei Umkehr des Stromes im permanent 
veränderten Quarz die permanente Veränderung ganz oder 
zum Theil rückgängig wird. Auch wenn bei Umkehr des 
Stromes Natriumamalgam die Anode bildet, ist nicht ersicht- 
lich, wie durch Electrolyse der Natriumgehalt des Quarzes 
gesteigert werden kann; es müsste denn das Natrium ein 
anderes, schlechter leitendes Metall ersetzen. 


$ 15. Die electrolytische Leitung des Bergkrystalles 
in der Richtung seiner krystallographischen Hauptaxe ge- 
winnt ein bedeutend erhöhtes Interesse, wenn man das Ver- 
halten in Richtungen senkrecht zur Hauptaxe hinzunimmt. 
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Man kennt jetzt in dem erhitzten Bergkrystall einen Körper, 
welcher in einer Richtung ein verhältnissmässig guter elec- 
trolytischer Leiter, in Richtungen senkrecht zu jener ein 
ausgezeichneter Isolator ist. 

Weiter hat Clausius!) aus der Thatsache, dass die 
kleinste electromotorische Kraft einen ihr proportionalen 
Strom in einem Electrolyten hervorbringt, geschlossen, dass 
im Electrolyten, auch wenn keine electromotorische Kraft 
wirkt, eine Wanderung der Ionen oder ein Austausch der 
positiven und negativen Bestandtheile von Molecül zu Mole- 
eül stattfindet, und dass die electromotorische Kraft nur 
dieser Wanderung eine bestimmte Richtung ertheilt. Nach 
$ 8 scheint es unbedenklich, diese Betrachtung auf den 
Bergkrystall anzuwenden. Man kommt so zu dem für die 
Theorie der Krystallstructur beachtenswerthen Schluss, dass 
in dem von keinem Strom durchflossenen Bergkrystall ein Aus- 
tausch der electrolytischen Bestandtheile von Molecul zu Molecül 
nur in der Richtung der krystallographischen Hauptaxe statt- 
findet, nicht — oder nur in verschwindendem Maasse — in Rich- 
tungen senkrecht zu ihr. 


$ 16. Als bekannte Thatsache wird angegeben’), dass 
beim Quarz eine zur Axe senkrechte Fläche stärker durch 
Flusssäure angegriffen wird, als eine zur Axe parallele. Um 
uns durch eigene Versuche über dieses Verhalten zu beleh- 
ren, liessen wir parallelepipedische, nahe würfelförmige Stücke 
aus Bergkrystall so schneiden, dass zwei gegenüberliegende 
Flächen senkrecht zur Hauptaxe waren. Die polirten Stücke 
wurden in Flusssäure so eingelegt, dass zwei zur Hauptaxe 
senkrechte Flächen und zwei ihr parallele vertical standen, 
und wir massen nun von Zeit zu Zeit die Dicke in der Rich- 
tung der Axe und in der horizontalen Richtung senkrecht 
zur Axe. Die folgende Tabelle enthält die Resultate der 


Versuche für zwei aus verschiedenen Krystallen stammende 
Stücke. 


1) R. Clausius, Pogg. Ann. 101. p. 338. 1857. S. auch Cl. Max- 
well, Treatise on electr. and magn. 1. p. 309. 1873. 


2) Fürst Salm Horstmar, Pogg. Ann. 120. p. 334. 1863. - 
Ann, d, Phys, u. Chem. N, F. XXXV. 30 
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Verflossene Dicke | Dieke | 
Zeit in Stund. z.Hauptaxe Abnahme | iz Hauptaxe saunas 


mm 
12,49 
12,45 
12,25 
11,91 
11,65 
11,40 


| 842 
24 8,24 
90 


Der kleine Dickenverlust für die zur Axe senkrechten 
Richtungen scheint daher zu rühren, dass die Flusssäure in 
der Richtung der Axe eingefressen und abgeblättert hatte; 
die Politur war nämlich auf den der Axe parallelen Flächen 
nach 90stündigem Verweilen in der Flusssäure noch stellen- 
weise erhalten; es ist daher möglicherweise der Angriff der 
Flusssäure, welcher senkrecht zur Hauptaxe stattfindet, ver- 
schwindend klein gegen den parallel zu ihr erfolgenden. 

Diese Thatsachen scheinen mit den über die electro- 
lytische Leitung gefundenen zusammenzuhängen. Man kann 
sich einen solchen Zusammenhang denken, wenn man an- 
nimmt, dass ein Reagens auf einen Körper in einer Rich- 
tung chemisch nicht einwirken kann, wenn nicht schon vor 
Wirkung des Reagens ein Austausch der chemisch wirkungs- 
fähigen Bestandtheile der Körpermolecüle in jener Richtung 
stattfand. 

Dass, wie angegeben wird'!), Platten senkrecht zur Haupt- 
axe sich leichter, als ihr parallele aus dem Bergkrystall 
schneiden lassen, scheint jedenfalls eine Erwähnung in diesem 
Zusammenhange zu verdienen. 

$ 17. Wenn der Bergkrystall in der Richtung der 
Hauptaxe leitet, nicht aber in Richtungen senkrecht zu ihr, 
und wenn weiter die Leitung nicht durch die SiO,, sondern 
die im Krystall enthaltenen Na,SiO,-Molecüle vermittelt 
wird, so folgt hieraus, dass das im Krystall enthaltene Na,SiO, 


1) Fürst Salm Horstmar, 1. ce. 
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an der Krystallstructur theilnimmt. Die Möglichkeit dieses 
Verhaltens, fiir das uns eine Analogie nicht bekannt ist), 
haben wir in unserer ersten Mittheilung übersehen; dass der 
Quarz nur in der Richtung seiner Hauptaxe Leitung zeigt, 
schien uns zu beweisen, dass eine fremde Beimengung die 
Leitung nicht verursache. Wir sind dadurch in eine fehler- 
hafte Deutung der Thatsachen verfallen, und die von uns ange- 
führten Analogien ($ 16 der ersten Mittheilung) treffen nicht zu. 

Eine Verallgemeinerung der in diesem Aufsatz enthal- 
tenen Schlüsse wird erst möglich sein, wenn noch andere 
Körper, die sich ähnlich wie der Bergkrystall verhalten, 
aufgefunden sind. 


Freiburg i. Br., im April 1888. 


VI. Ueber scheinbar feste Electrolyte; 
von B. v. Tietzen- Hennig. 


Mischt man Gyps oder Gelatine mit Salzlösungen und 
lässt das Gemenge erstarren, so erhält man electrolytische 
Leiter der Electricitiit, welche in den von W. v. Beetz?) und 
anderen construirten Trockenelementen praktisch verwerthet 
sind, und in welchen der electrolytische Process jedenfalls 
ganz ähnlich wie bei einer wässerigen Lösung desselben 
Salzes verläuft. 

Auf den ersten Blick könnte es scheinen, als ob man 
es hier mit festen Electrolyten zu thun hätte. 

Es bietet sich indessen von vornherein auch eine andere 
Auffassung der Sache als möglich dar: die angewandte Salz- 
lösung könnte in tropfbarflüssigem Zustande oder als solche 
in diesen Präparaten enthalten sein. 

Für die Richtigkeit der letzteren Auffassung sprechen 


1) Anmerk. b. d. Corr. Gleichwohl kann, wie uns kürzlich mitge- 
theilt wurde, eine Analogie in der von de Sénarmont entdeckten That- 
sache gefunden werden, dass gewisse Krystalle durch Beimengung gewisser 
Farbstoffe dichroitisch werden. 

2) W. v. Beetz, Wied. Ann. 22. p. 402. 1884. Paul Guérin, 
Cosmos N. 8. 1. p. 470. 1885. 
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folgende, aus der nachstehenden Untersuchung sich ergebende 
Resultate: 

1) Man kann die angewandte Salzlösung aus den Pri. 
paraten herauspressen. 

2) Der Temperaturcoéfficient des electrolytischen Wider. 
standes solcher Präparate ist im allgemeinen gleich dem 
Temperaturcoöfficienten der Salzlösung, welche zur Herstel. 
lung derselben angewandt wurde. 

3) Stellt man eine Reihe von Präparaten aus Salz- 
lösungen mit wachsender Concentration her, sodass der 
Bruchtheil der Raumeinheit, welcher von der Salzlösung 
erfüllt ist, für die verschiedenen Präparate ungefähr derselbe 
ist, so findet man ein Maximum des electrolytischen Leitungs- 
vermögens, das derjenigen Concentration zu entsprechen 
scheint, für welche auch die Salzlösung ein Maximum des 
electrolytischen Leitungsvermögens zeigt. 

Auf Grund dieser Thatsachen betrachten wir diese Prä- 
parate als heterogene!) Körper, welche leitende und nicht- 
leitende Substanz nebeneinander enthalten, und nennen sie 
scheinbar feste Electrolyte. 

Was nun die innere Constitution dieser scheinbar festen 
Electrolyte betrifft, so kann man sich vorstellen, dass die 
nichtleitende Substanz in Form kleiner Körperchen in der 
leitenden Masse enthalten ist. Hat die nichtleitende Masse 
Kugelgestalt, und ist der Abstand der Kugeln gross gegen 
ihren Halbmesser, also das Volumen der leitenden Substanz 
2 dividirt durch das Gesammtvolumen +: (wo « das Vo- 
lumen der nichtleitenden Substanz bedeutet) 2/(4 +.) =v 
von Eins nicht zu sehr verschieden, so ist nach Maxwell? 
das specifische Leitungsvermögen x des Präparates: 


(1) ya 


wo x’ das Leitungsvermögen der leitenden Masse, also der 
angewandten Salzlösung bedeutet. 


1) Vgl. F. Kohlrausch, Vortrag gehalten in d. Sitzung d. electro- 
techn. Vereins. Berlin, 29. März 1887. 


2) Maxwell, Eleetrieität und Magnetismus. 1. p. 314 u.456. Uebers. 
von Weinstein. 
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Ist v von Eins erheblich verschieden, so erhält man 
nach Maxwell eine complicirtere Formel, und es hängt das 
Verhältniss «/x’ von der Anordnung der Kugeln ab. 

Formel (1) gibt für x einen grösseren Werth, als die 
Beobachtung, wobei die Differenzen 5 bis 30 Proc. betragen, 
und zwar sind dieselben um so grösser, je mehr v von der 
Einheit abweicht. Möglicherweise rühren die Differenzen 
daher, dass das Volumen der nichtleitenden Substanz in den 
Präparaten zu gross ist. In der That, wenn man Sand mit 
Salzlösung durchtränkt, so erhält man einen Körper, welcher 
jedenfalls als leitende Substanz mit eingebetteten, nichtleiten- 
den Körperchen zu betrachten ist; auch in diesem Falle 
ergab sich eine Abweichung des nach Formel (1) berechneten 
zx von der Beobachtung in demselben Sinne, wie bei den 
Gypspräparaten, und zwar eine grössere von 30 bis40 Proc.; 
dementsprechend war auch das v des Sandpräparates erheb- 
lich mehr als bei den anderen Präparaten von Eins verschie- 
den. Möglicherweise würde man daher, wenn man die be- 
schränkenden Voraussetzungen der Formel (1) fallen lässt, 
zu einem die Beobachtungen genügend darstellenden Aus- 
drucke gelangen. 

Die Theorie der Diffusion der Salzlösung in solchen 
Präparaten liegt der Theorie der electrolytischen Leitung 
sehr nahe, wie aus der folgenden Betrachtung hervorgeht. 

Die electrische Potentialfunction V genügt im Inneren 
der leitenden Masse der Differentialgleichung AV=o, an 
der Oberfläche der nichtleitenden Substanz der Bedingung 
öV/ön=o, wo n die Normale zur Oberfläche ist, Dieselben 
Gleichungen gelten für den Fall des stationären Diffusions- 
stromes, wenn man unter V die Concentration (Salzmenge in 
der Volumeneinheit) versteht. 

Für den Fall des stationären Diffusionsstromes ist daher 
die Concentration V dieselbe Function der Coordinaten, wie 
für den Fall des stationären electrischen Stromes die Poten- 
tialfunction V bei gleichen Grenzbedingungen für 7. Wenn 
nun die Anzahl der nichtleitenden Körperchen in dem Raum- 
element sehr gross ist, so können V und seine Derivirten 
als stetige Functionen der Coordinaten betrachtet werden. 
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Ist ferner bezüglich der Anordnung der nichtleitenden Kör- 
perchen keine Richtung im Raume bevorzugt, so ist, wenn 
das relative Volumen der nichtleitenden Substanz nicht zu 
gross ist, der Electricitätsfluss pro Flächeneinheit in der 
Richtung z: 

= 


worin x das specifische Leitungsvermögen des Präparates, 
x’ das der leitenden Substanz und f(v) eine Function der 
Zahl v bedeutet. 

Im Falle der Diffusion ist nun nach dem Obigen die Salz- 
menge, welche in der Richtung x durch die Flächeneinheit in 
der Zeiteinheit hindurchgeht =—x’f(v).OV/Öx, also der Zu- 
wachs der Salzmenge im Volumenelement dx.dy.dz = dr, 
welcher in dem Zeitelement di eintritt: z’f(v) AV dtdr. 

Andererseits ist die Salzmenge in dem Volumenelement 
dr V.dr.v; daraus ergibt sich die Gleichung: 

3) oder sv ax. Al, 
worin z= x’. f(v)/v. 

Dieselbe Gl. (3) gilt fiir die Diffusion von homogenen 
Salzlösungen, wenn man unter z die Diffusionsconstante ver- 
steht. Daraus folgt, dass die Diffusionsconstante x des Pri- 
parates, berechnet aus Versuchen iiber die Schnelligkeit, mit 
welcher sich die Concentrationsdifferenzen ausgleichen, mit 
der Diffusionsconstante x’ der leitenden Substanz durch die 
Gleichung: 
zusammenhängt. 

Die ausführliche Beschreibung der Versuche findet sich 
in meiner Dissertation, Freiburg 1888; im Folgenden führe 
ich einige numerische Belege für die ausgesprochenen Resul- 
tate an. 

Da die Leitungsflüssigkeit in den Präparaten stets Zink- 
sulfatlösung war, und als Electroden amalgamirte Zinkscheiben 
dienten, so war die Polarisation gering und die Widerstands- 
messung leicht. Die Bestimmungen geschahen nach der 
Fuchs-Lippmann’schen Methode mittelst des Capillarelec- 
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trometers in der Anordnung von Bouty.!) Die Präparate 
waren in Glasröhren eingeschlossen, Wasserverlust durch 
Paraffinpfropfen verhütet; unter diesen Umständen hielten 
sich die Widerstände, welche 20 bis 30 Tage lang beobachtet 
wurden, constant. 

Dass der Temperaturcoöfficient des Widerstandes mit 
dem der angewandten Salzlösung nahe übereinstimmt, hat 
für Gyps schon v. Beetz?), für Gelatine Arrhenius’) nach- 
gewiesen, und ich habe dies bestätigt gefunden.*) 

Die folgende Tabelle enthält die Versuchsresultate für 
Gypspräparate. 

Es bedeutet Z, G, W die Mengen in der Volumenein- 
heit von bez. Zinkvitriol (wasserfrei), Gyps und Wasser, 
p den Procentgehalt und s das specifische Gewicht der an- 
gewandten Lösung, v das Volumen derselben in der Volu- 
meneinheit (s. 0.), wobei jedoch in Abrechnung kommt das 
Wasser, welches der Gyps als Krystallwasser aufnimmt — 
es wurde angenommen, was zweifelhaft erscheinen kann, dass 
136 Theile Gyps 36 Theile Wasser und die entsprechende 
Salzmenge binden, d. h. diejenige Menge, welche diesen 
36 Theilen Wasser in der jeweils angewandten Salzlösung 
entsprechen; — ferner bedeutet x/10’ das specifische Lei- 
tungsvermögen des Präparats bezogen auf Quecksilber und 
berechnet aus den auf 18° reducirten, nach obiger Methode 
gemessenen Widerständen; x, ist das x vermindert um das 
specifische Leitungsvermögen des Gypses, wenn er mit destil- 
lirtem Wasser angerührt ist; dasselbe beträgt 0,8 bei 18° in 
den Einheiten von x; x ist das in denselben Einheiten ge- 
gebene specifische Leitungsvermögen der angewandten Lösung 
nach F. Kohlrausch; endlich bedeutet x, ber. das nach 
der Maxwell’schen Theorie berechnete Leitungsvermögen 
des Präparats; dieses wird verglichen mit dem Leitungsver- 
mögen der leitenden Substanz x, ; die Differenz beider Werthe 
ist in der Columne in Procenten von x, ber. unter 4 angegeben. 


1) Bouty, Compt. rend. 98. p. 140, 362. 1884. 

2) v. Beetz, Wied. Ann. 26. p. 20. 1885. 

3) Arrhenius, Rep. of the Brit. Assoc, 1886. p. 347. 
4) v. Tietzen-Hennig, Dissert, Freiburg 1888. p. 14. 
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Gypsversuche. 


8 | | x, ber. 4 


| 


0,021 0,577 0,788 2,81 1,030 0,585 5 | 4,2 10,10,42 5,04 20 
0,044 0,570 0,769 5,49 1,058 0,617 8,5. 7,65.19,20,40 10,0 93 
3 13,5 
5 


0,098 | 0,565 11,1 1,121 0,638 14, 32,0 0,42 17,3 22 
0,114 | 0,586 0,758 18,1 | 1,145 0,617 16,3 15,5 35,60,44 | 18,5 16 
‘0,155 0,518 17,6 | 1,203 (0,637 18,2,17,4 41,10,42 22 99 
‚0,292 0,457 27,3 1,342 0,675 22,6. 21,8 42,6 0,51 25,1 13 
0,368 0,448 31,7 1,408 0,713 20,519,7 38,3 0,51 23,9 16 
0,455 0,831 33,1 1,429 0,757 18,8.18,0 35,7 0,504 24,2 
0,090 0,678 0,814 9,95 1,107 0,635 11,410,6 30,00,35 16,2 
x 0,090 0,588 11,0 1,120 0,738 12,011,2 32,00,35 20,8 
0,096 0,482 0,867 10,0 1,108 0,741 14,5113,7 30,10,46 19,5 


XII 0,129 0,704 0,767 14,4 1,161 0,583 14,7/13,9 37,90,87 | 18,3 
XIII | 0,121 0,560 0,812 12,9 | 1,143 0,670 16,4 15,6 35,20,44 20,4 
XIV | 0,113, 0,397 11,5 1,126 0,760 17,5 16,7 32,70,51 | 22,2 


Man sieht, dass der berechnete Werth erheblich von 
dem beobachteten abweicht. Ebenso ist ersichtlich, dass ein 
Maximum fiir x zwischen V und VI eintritt. Um die Con- 
centration, welcher dieses Maximum entspricht, genauer zu 
untersuchen, wurden vier gleiche Röhren mit einem Brei 
von 75g Zinkvitriollösung und 50 g Gyps gefüllt, und zwar 
hatte die Zinkvitriollösung einen Gehalt bei 1. von 16,5, bei 
2. von 20, bei 3. von 23,5, bei 4. von 27 Proc. Die Wider- 
stände betrugen der Reihe nach 320, 292,1, 313, 346,4; es 
liegt also das Minimum des Widerstandes und dement- 
sprechend das Maximum des specifischen Leitungsvermögens 
hier zwischen 1 und 3 (20 Proc.), und zwar eher nach 3, als 
nach 1 zu, während für die Lösungen 3 selbst das Maximum 
hat. Die Ursache dieser Abweichung kann in der Bindung 
von Wasser durch den Gyps gefunden werden. 

Im übrigen ergibt sich das specifische Leitungsvermögen 
des Präparats von dem Salzgehalt bedeutend, von dem Gyps- 
gehalt nur wenig abhängig. 

Die Daten für die Gelatinepräparate enthält die folgende 
Tabelle. Es waren hier dieselben Gesichtspunkte mass- 
gebend, wie oben bei den Gypspräparaten; es mussten sich 
jedoch die Versuche auf Präparate mit geringerem Salz- 
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gehalt beschränken, da concentrirtere Salzlösungen nicht mehr 
genügend Gelatine annahmen. 

Infolge dessen konnte hier auch nicht die bei den Gyps- 
präparaten beobachtete Erscheinung des Maximums consta- 
tirt werden. 


Gelatineversuche, 


8 


| 


5 0,053 0,890 1,059 0,8 89 16,0 | 15, 1b 19,4 0,78 
0,107 0,855 11,1 1,121 0.86 25,1 24,25 32.0 0,76 
7 0,166 0,816 18, 1213 B14 80,55. 41,6 0,74 


0,088 0,788 9,35 1,100 | 0,79 117,0 16,15 28,6 0,56 | 
0,085 0,813 9,46 1,101 0,82 19,4 18,55 28,7 0,65 
0,088 0,888 9,50 1,102 0,84 1198| 18,45 28,8 0,64 
0,107 0,855 11,1 1,121 0,86 25,1 24,25 32.010,76 
80,093 0,889 9,47 1,102 0,89 | 1 2323 0,81 


5 0,128 0,888 12,6 1,139 | 0,88 | 22,1 ‘sitakieie! 
0,124 0,909 12,0 1,132, 0,91 23,4 33,6 0,69 
‚0,128 0,991 11,4 1.125 0,996 0,82 


' 
|| 


oa 


einzelnen Columnen haben dieselbe Bedeutung, wie 
bei Tabelle II; x, ist erhalten, indem von x das Leitungsver- 
mögen eines blos aus Wasser mit Gelatine bestehenden Prä- 
parates bei 18° 0,85 abgezogen wurde. 

Die Differenzen von z, und x, ber. sind hier nicht mehr 
so gross, wie bei den Gypspräparaten; hiermit trifft der 
Theorie entsprechend zusammen, dass die Werthe für v auch 
weniger von 1 verschieden sind. 

Auffallend ist bei Nr. 3 die negative Difierenz, es muss 
dies wohl ein Beobachtungsfehler sein. 

Endlich wurde Flusssand mit Salzlösung getränkt, und 
zwar so, dass zuerst Lösung und dann Sand und so weiter 
abwechselnd in das Rohr gethan wurde; es sollte dadurch 
vermieden werden, dass der Sand bei dem umgekehrten Ver- 
fahren einen Theil des Salzes in den obersten Schichten 
zurückhält. — Dieser Sand besitzt, mit destillirtem Wasser 
angerührt, ein neunmal so schlechtes Leitungsvermögen, wie 
ein Gyps- Wasserbrei. 

Die Daten enthält die folgende Tabelle. 


20 
23 
16 
16 G Z w Pp | x \x,/x' x, ber. 4 
25 
0,04 16,4 | 7 
0.04 36 5 
30 0.03 26,5 14 
33 0,12 20,4 20 
4 0,10 21,6 14 
25 0,07 22,5 18 
0,04 25,6 | 5 
0,01 24,2 4 
hu 0,15 28,8 23 
ein 0,09 29,2 20 
n+ 0,05 32,5 18 
zu 
rei 
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B. v. Tietzen- Hennig. 


Sandversuche. 


Sand ZnSO, Wasser Sand v 


22,5 26 | 0,43 71 30,1 0,24 10,01 30 
33,3 26 0,44 61 301 020 102 40 

In der vierten Columne steht das specifische Gewicht 
des Sandes, die Zahlen der anderen bedeuten dasselbe wie 
in Tabelle II und III, nur sind die Zahlen in Columne 1, 
2 und 3 nicht auf die Volumeneinheit bezogen. 

Die Differenzen von x und xber. sind hier wieder sehr 
gross; doch sind auch dementsprechend die Werthe v erheb- 
lich von 1 verschieden. 

Wir haben also im Vorstehenden drei schlecht leitende 
Substanzen, Gelatine, Gyps, Sand, welche, mit Zinkvitriol- 
lösung gemischt, Präparate geben, deren Leitungsvermögen 
verglichen mit den nach der Maxwell’schen Theorie berech- 
neten eine um so grössere Differenz ergeben (von Gelatine 
zu Sand aufsteigend), je mehr die Grösse v von der Einheit 
verschieden ist. 

Die angeführten Diffusionserscheinungen wurden in fol- 
gender Weise untersucht: 

Es wurde eine Reihe von Röhren, welche ungefähr 2cm 
im Durchmesser und 10 cm Länge hatten, durch einen Kreis- 
strich in zwei Hälften zerlegt; die eine Hälfte A wurde mit 
einem bekannten Gemenge von Gyps, resp. Gelatine und 
Zinkvitriollösung, die andere B mit einem Gemenge von 
Gyps, resp. Gelatine und Wasser gefüllt. 

Das Rohr wurde vor und nach der Füllung der Hälfte 
A gewogen, sodass sich aus den Gewichtstheilen des Ge- 
menges der Salzgehalt in A berechnen liess. 

Es wurden zwei Reihen solcher Röhren angefertigt, die 
eine mit Gyps, die andere mit Gelatinegemengen. Die 
Mischung der Gypsröhren war in A 100 g 10procentige 
Zinkvitriollösung mit 75 g Gyps, in B 90 g destillirtes Was- 
ser mit 75 g Gyps; die Mischung der Gelatinereihe war in A 
400 g destillirtes Wasser und 86,74 g käuflicher Zinkvitriol 
oder 486,74 g 10procentige Lösung mit 28 g Gelatine, in B 
400 g Wasser mit 28 g Gelatine. 
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Nach bestimmter Zeit, in Zeiträumen von 6—7 Tagen, 
wurden je zwei oder drei aus beiden Reihen in der Mitte 
auseinander gesprengt, einzeln die Hälften auf ihren Salz- 
gehalt untersucht und aus diesem nach der Diffusionstheorie 
in bekannter Weise die Diffusionsconstante berechnet. Dabei 
wurde auf Rath von Hrn. Prof. Dr. Baumann, dem ich 
hier an dieser Stelle nochmals meinen besten Dank aus- 
spreche, das Zink als Zinksulfid auf titrimetrischem Wege 
mittelst einer unterschwefligsauren Natronlösung bestimmt. 

Die Versuche erstreckten sich bei Gyps über 54, bei 
Gelatine über 56 Tage; es wurden 21 Bestimmungen der 
Diffusionsconstante für Gyps, 15 für Gelatine erhalten. Die 
Uebereinstimmung in den einzelnen Werthen ist eine sehr 
geringe, aber ein Gang in den Werthen, aus welchem eine 
mit der Zeit fortschreitende Aenderung der Diffusionscon- 
stante hervorginge, ist nicht erkennbar. In der folgenden 
Tabelle sind nur die Mittelwerthe (x) aus allen für die Dif- 
fusionsconstante der beiden Präparate erhaltenen Werthen 
verzeichnet. Die Tabelle enthält weiter den Werth (x’) der 
Diffusionsconstante für Zinksulfat, welcher nach Fr. Weber’) 
für die Versuchstemperatur (ungefähr 19°) = 0,24 gesetzt 
wurde; endlich den mittelst der Grössen v und f(v) = 2v/(3—v) 
nach Gleichung (3) berechneten Werth (xber.) der Diffu- 
sionsconstante des betrefienden Präparats. 


Mischung 


Gyps wasserfreier 
Gelatine Zinkvitriol Wasser 


Gypspräparat 10 90 0,192 549 0,64 0,84 0,201 4,4 
Gelatinepräparat' 28 | 48,7 | 438 0,209?” 0,93 0,97 0,282 9,0 


Phys. Inst. Freiburg i. Bad. 


1) F. Weber, Wied. Ann. 7. p. 469. 1879. 
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VII. Die elastische Nachwirkung bei Silber, 
Glas, Kupfer, Gold und Platin, insbesondere die 
Abhängigkeit derselben von der Temperatur; 
von F. Rehkuh. 

(Hierzu Taf, IV Fig. 11 — 14.) 


$ 1. Einleitung. 


Die Thatsache der Abhängigkeit der elastischen Nach- 
wirkung von der Temperatur wurde zuerst gefunden und näher 
untersucht von Hrn. F. Kohlrausch.!) In seiner Abhand- 
lung: „Beiträge zur Kenntniss der elastischen Nachwirkung“, 
findet sich ein Kapitel: Temperatur und elastische Nach- 
wirkung. Die Untersuchungen wurden vorgenommen an einem 
Silberdraht. Die dabei constatirte Proportionalität zwischen 
elastischer Nachwirkung und Temperatur konnte nur als eine 
näherungsweise angenommen werden, da, wenn sie vollkommen 
gewesen wäre, die elastische Nachwirkung bei — 21,5° über- 
haupt hätte aufhören müssen. 

Die Temperaturen, bei denen diese Versuche angestellt 
wurden, bewegten sich innerhalb der Grenzen 3° und 35°, und 
es wurde die Grösse der elastischen Nachwirkung gegeben 
durch die Formel: 


Es bedeutet in dieser Formel x die Grösse des im Fern- 
rohr beobachteten Ausschlages, ¢ die Zeit, welche verflossen 
ist seit dem Beginn der Nachwirkung, c eine von der Tem- 
peratur und « eine vom Material abhängige Constante. Da 
die Untersuchungen sich nur in einem geringen Temperatur- 
intervall bewegten, so schien es von Interesse, die elastische 
Nachwirkung auch bei höheren Temperaturen zu untersuchen. 

Die von Hrn. Kohlrausch aufgeführte Tabelle der « 
zeigt, dass die Werthe schwanken von 0,351 (bei 19,8%) bis 
0,463 (bei 33,4°), und es lässt sich daraus noch nicht erkennen, 
ob wirklich mit wachsender Temperatur eine Aenderung des « 
eintritt, da von 3,5° bis 19,8° eine Schwankung von 0,058 im 


1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 128. p. 216. 1866. 
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negativen Sinne, von 3,5° bis 33° eine solche von 0,052 im 
positiven Sinne stattfindet. Dagegen ist die angenäherte Pro- 
portionalität des ce unverkennbar. — Gelegentlich einer Unter- 
suchung des Hrn. G. Weidmann über den Zusammenhang 
der elastischen und thermischen Nachwirkung des Glases fand 
derselbe, dass die elastische Nachwirkung des Glases mit wach- 
sender Temperatur abnimmt, dass also das Glas der elastischen 
Nachwirkung gegenüber sich verhält, wie der von Hrn. Kohl- 
rausch!) und Hrn. Graetz?) in dieser Beziehung untersuchte 
Kautschukfaden. Dass dies auf einem Irrthum beruht, wird 
in einem der folgenden Kapitel näher erläutert werden. — In 
einer besonderen Untersuchung behandelte dann Hr.Schréder?) 
die Abhängigkeit der elastischen Nachwirkung von der Tem- 
peratur unter Benutzung dreier Metalle als Untersuchungs- 
objecte, konnte jedoch keine Gesetzmässigkeit in den nach der 
Formel von Kohlrausch berechneten Constanten finden, und 
es beschränken sich seine Resultate auf den Nachweis: Sowohl 
die Nachwirkung als die Aenderung derselben mit der Tem- 
peratur ist am grössten beim Silberdraht, geringer beim Eisen-, 
am kleinsten beim Neusilberdraht. Dieses allerdings sehr 
allgemeine Resultat wurde erzielt durch die Ungleichheit der 
Vorbedingungen, unter denen die Versuche angestellt wurden: 
der Verschiedenheit der Dimensionen der Drähte und der den- 
selben ertheilten Torsionen, sowie der Ungleichheit der Dauer 
der Torsionen und der immer gleichen Richtung derselben. 
Hr. G. Wiedemann‘) bringt in seiner Arbeit: „Ueber die 
Torsion“ ein Kapitel: Erschütterungswirkung, in welchem er 
nachweist, dass durch kleine Erschütterungen, wie durch Mag- 
netisirung, ebenso durch Temperaturänderungen die temporäre 
Torsion vermehrt, die permanente Torsion dagegen vermindert 
wird, da durch die Erschütterungswirkung die Molecüle beweg- 
licher werden und sich entsprechend den von aussen wirkenden 
Kräften in neue Gleichgewichtslagen einstellen. Es folgt hieraus 
unmittelbar, dass die elastische Nachwirkung mit wachsender 


1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 158. p. 337. 1876. 
2) Graetz, Wied. Ann. 28. p. 354. 1886, 

3) Schröder, Wied, Ann. 28. p. 380. 1886. 

4) @. Wiedemann, Wied. Ann. 6. p. 506. 1879. 
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Temperatur zunehmen muss, wenn die Erwärmung während der 
Torsion stattfindet. 


$ 2. Beobachtungsmethode. 


Es wurde die elastische Nachwirkung nur bei Torsionen 
untersucht, und geschah die Beobachtung mit Hülfe der Me- 
thode der Spiegelablesung. Die Entfernung der Scala vom 
Apparat war immer dieselbe und wurde vor Beginn einer neuen 
Versuchsreihe, wobei in der Regel eine Umstellung des Appa- 
rates nöthig wurde, immer neu bestimmt. Es wurde die 
Torsionsnachwirkung dadurch hervorgebracht, dass der Draht 
während einer bestimmten Zeit 7 um einen bestimmten Win- 
kel 9 tordirt wurde. Diese Drillung geschah nicht immer in 
dem nämlichen Sinne, da sowohl von Kohlrausch als von 
Schröder nachgewiesen wurde, dass die Grösse der elasti- 
schen Nachwirkung geringer, resp. die Beweglichkeit der Mo- 
lecüle eine grössere wird, sobald der Draht häufig in demselben 
Sinne tordirt ist. 

Da die Nachwirkung nur in ihrer Abhängigkeit von der 


Temperatur untersucht werden sollte, so mussten die übrigen 
Factoren, von denen dieselbe abhängig ist, bei allen Versuchen 
dieselben sein. Es wurde daher der betreffende Draht stets 
um denselben Winkel (60°), und zwar zwei Minuten lang tor- 
dirt. Auf diese Weise wurde eine directe Vergleichung der 
Resultate bei verschiedenen Materialien möglich. 


$ 3. Apparat. 


Der zur Untersuchung verwandte Apparat unterscheidet 
sich nur wenig von dem durch Hrn. Kohlrausch benutzten, 
nur musste der den Draht umhüllende Raum wegen der Er- 
wärmung auf beliebige Temperaturen, eine etwas andere Ge- 
staltung erfahren. Der umhüllende Mantel (Fig. 11) bestand 
aus drei Cylindern, von denen der innere, der zur Aufnahme 
des Drahtes diente, einen Durchmesser von 3 cm hatte. Der 
zweite Cylinder war vom ersten um 2,5 cm und um ebensoviel 
der dritte vom zweiten entfernt. Alle drei waren vollständig 
gegen einander abgeschlossen. Von aussen führten durch den 
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äusseren Cylinder hindurch in den mittleren zwei Röhren a 
und 5 (s. Zeichnung). Beim Erwärmen auf nahezu 100° trat 
der Dampf oben bei a ein in den mittleren Cylinder und strömte 
unten durch einen an b befestigten Kautschukschlauch ab. Der 
äussere Cylinder konnte durch eine oben befindliche Oeffnung c 
mit Wasser gefüllt werden. Das Erwärmen geschah dann durch 
zwei unten an demselben angebrachte Gasflammen, deren Grösse 
mit Hülfe verstellbarer Quetschhähne so regulirt wurde, dass 
während des Versuchs die Temperatur möglichst constant blieb. 
Die Temperatur wurde beobachtet an zwei Thermometern ¢, von 
denen das eine so eingerichtet war, dass der Nullpunkt 40 cm 
über dem Quecksilbergefäss sich befand. Der Draht wurde an 
einem Messingstäbchen befestigt, das sich auf einer in Grade ein- 
getheilten Scala bewegte. An seinem unteren Ende trug der 
Draht ein auf gleiche Weise befestigtes Messingstäbchen, das aus 
dem inneren Hohlraum unten hervorragte und zum Tragen des 
Spiegels, des beschwerenden Gewichtes und der Dämpfungs- 
vorrichtung diente. Die Dämpfungsvorrichtung bestand aus 
einem Messingflügel, der in einer Flüssigkeit sich bewegte. 
Letztere war eine Mischung von Knochenöl und Petroleum 
und wurde häufig in derselben Mischung erneuert. 

Die Spiegelvorrichtung trug zugleich einen horizontalen 
Arm, der dazu diente, den Draht unten festzuhalten, während 
ihm durch den Hebel am oberen Ende die Torsion ertheilt 
wurde; der Arm schlug dabei gegen zwei Messingstäbe e, die 
in einer schweren Bleiplatte befestigt waren, welche in der 
Mitte unter dem Mantel aufgestellt war. Die Platte trug in 
der Mitte eine Höhlung, welche zur Aufnahme des Gefässes 
mit der Dämpfungsflüssigkeit diente. Ein einseitiger Anschlag 
wurde deshalb vermieden, weil dadurch dem Drahte noch eine 
Bewegung seitwärts (in der Richtung der Torsion) gestattet ist. 

‚Jeder Versuch geschah in folgender Weise: Es wurde vor 
demselben zunächst die Ruhelage bestimmt, resp. abgelesen, 
wenn der Draht in Ruhe war. Alsdann wurde die Bleiplatte 
so gedreht, dass der Horizontalarm an der Spiegelvorrichtung 
die beiden Messingstäbe leise berührte, ohne jedoch dem Drahte 
schon eine Torsion zu ertheilen. Dann wurde genau mit Be- 
ginn einer Minute der Draht oben tordirt und genau nach 
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Ablauf von zwei Minuten die Torsion wieder aufgehoben. Da- 
mit nun der Horizontalarm bei den periodischen Schwingungen 
nicht gegen die Messingstiibe schlug, wurde sogleich nach dem 
Entspannen die Bleiplatte so weit zurückbewegt, dass ein An- 
schlagen unmöglich wurde. Nach 15 Secunden konnte dann 
immer schon die erste Ablesung gemacht werden. 


$ 4. Definition der elastischen Nachwirkung. 


Eine bestimmte Definition der elastischen Nachwirkung 
giebt Hr. Kohlrausch in seiner Abhandlung nicht, und es 
haben die Zahlen nur relative Bedeutung, insofern sie abhängen 
von der benutzten Scala und deren Entfernung vom Apparat. 
In den später mitzutheilenden Resultaten ist allerdings beides 
nicht geändert worden, es bieten also die für verschiedene 
Stoffe erhaltenen Werthe eine directe Vergleichbarkeit, allein 
es ist in den Zahlen nicht die wirkliche Grösse der elastischen 
Nachwirkung ausgedrückt. Um diese direct in Zahlenwerthen 
ausdrücken zu können, benutze ich die von Hrn. Prof. Abbe 
gegebene und von Hrn. Weidmann zuerst mitgetheilte Defi- 
nition, welche die elastische Nachwirkung definirt als einen 
Quotienten, nämlich als die zu einer bestimmten Zeit nach 
dem Entspannen noch verbleibende Entfernung von der ur- 
sprünglichen Gleichgewichtslage dividirt durch die anfängliche 
Entfernung von derselben. Da bei der Angabe der Nach- 
wirkung in Scalentheilen schon ein Vergleich möglich ist, so 
sind die Tabellen, welche die wirkliche Grösse der Nachwir- 


kung enthalten, immer erst am Schluss der einzelnen Kapitel 
gegeben. 


$ 5. Resultate. 
a) Silber. 

Zu der ersten Versuchsreihe diente als Material ein ge- 
zogener Silberdraht von 503 mm Länge und 0,3 mm Dicke, 
Schon die ersten Versuche zeigten, dass der Draht, so wie er 
war, wenig geeignet sei wegen der ihm beim Einspannen und 
Aufhängen ertheilten Torsionen. Die Vorversuche verliefen 
alle regelmässig, doch waren die Resultate zweier bei derselben 
Temperatur angestellter Versuche nicht gleich. Die von 
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Hrn. Kohlrausch angegebene und von Hrn. Schröder in 
Anwendung gebrachte Methode der Präparation von Drähten 
durch wiederholtes Tordiren bald im einen, bald im anderen 
Sinne wurde auch angewandt, zeigte sich aber erst wirksam, 
als neben den abwechselnden Torsionen zugleich Temperatur- 
änderungen am Drahte vorgenommen wurden. Auch G. Wiede- 
mann!) weist darauf hin, dass ein Draht nicht ohne weiteres 
durch öfteres Hin- und Herdrehen für die Beobachtung der 
elastischen Nachwirkung auf einen bestimmten elastischen Zu- 
stand gebracht werden kann. Auf diese Methode der Prä- 
paration wurde ich aufmerksam durch den Umstand, dass der 
Draht, nachdem er fünf Tage vollkommen ruhig gehangen hatte 
und nun auf 100° erhitzt wurde, eine Winkeldrehung von etwa 
8° in Zeit von zwei Stunden vollfihrte. Erst nachdem meh- 
rere Tage hindurch der Draht in dieser Weise häufig auf 100° 
erwärmt und nach verschiedenen Seiten tordirt worden war, 
nahm er schliesslich eine Ruhelage ein, die bei Zimmertem- 
peratur dieselbe war, wie bei 100°. 

Um einer durch wiederholte Torsion in demselben Sinne 
herbeigeführten Abnahme der elastischen Nachwirkung vorzu- 
beugen, wie sie von den Herren Kohlrausch und Schröder 
constatirt wurde, wurden die Torsionen bei den Versuchen 
bald im einen, bald im anderen Sinne vorgenommen. 

Es wurden Beobachtungen angestellt bei 19°, 40°, 60°, 80° 
und 98°— 99°, und zwar bei jeder dieser Temperaturen vier 
Versuche. 

Die graphische Darstellung und die Vergleichung der 
Resultate geschah nach der von Hrn. Kohlrausch angege- 
benen Formel: 


2=C.e~ at” 
oder da die Vorbedingungen: Torsionswinkel, Dauer der Tor- 
sion, Dimensionen des Drahtes und Entfernung des Apparates 


vom Fernrohr, stets die gleichen waren, nach der einfacheren 
Formel: 


c 


In den folgenden Tabellen bedeutet x den Abstand 


1) G. Wiedemann, Wied. Ann. 6. p. 512. 1879. 
Aun, d, Phys, u. Chem, N, F, XXXV, 31 
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von der Ruhelage, ausgedrückt in Scalentheilen (dieselben sind 
in Centimetern angegeben; die Theilung enthielt Millimeter, 
sodass noch Zehntelmillimeter geschätzt wurden), ¢ die seit 
dem Entspannen verflossene Zeit und rt die Temperatur. Da 
sämmtliche Versuche im Keller angestellt wurden, so waren 
auch, wenn es sich um Zimmertemperatur handelte, Schwan- 
kungen der Temperatur möglichst ausgeschlossen. 

In der folgenden Tabelle sind die Werthe der x die Mittel 
aus einer ganzen Reihe von Beobachtungen. 


Tabelle I. 


- 


8 
7 
6 
4, 
3 
3 


wore 
DR 


In der Tafel ist in Fig. 12 der Verlauf der Nachwirkung 
in Curven dargestellt in der Weise, dass die Zeiten als Abscissen 
und die denselben entsprechenden Grössen der Nachwirkungs- 
deformationen nach der Definition als Ordinaten abgetragen 
wurden. Da die Winkel der Nachwirkungsdeformationen 5° 
nicht überstiegen, so war es zulässig, die Tangenten den Bogen 
gleich zu setzen, und die Grösse der Nachwirkung in Scalen- 
theilen auszudrücken. Die Curven würden dieselbe Gestalt 
annehmen, wenn man die den Entfernungen von der Ruhelage 
entsprechenden Winkel in Minuten verwandeln und durch 


vA 
fi 
| 
2 
q 
a 
f 
f 
| 
| | r=19° | r=41° | 7=60° | r=80°  1=99° 
| 625 | 84 | 14,75 | 258 4 
| 80"; 505 | 77 11,72 19,66 | 33 
45" | 425 | 68 | 10,02 | 17,2 29 
| | gia | 155 26 
| 464 | 6,55 11,2 20,6 
| 3 | 215 | 366 | 54 18,2 
4 186 | 31 | 4,55 16,4 
5s | 168 | 800 | 0 | 15,2 
10 | 1,20 22 | 8,00 | 12,25 
15 | 09 | 10 | 24 11,05 
| 20' | 0,82 | 1,66 | 1,92 | 10,1 Ä 
30° | 0,67 117 | 1,40 9,10 
40 | 0,58 0,9 1,13 8,35 
| 50° | 0,58 0,75 | 1,0 | 15 
60 047 062 | 09 7,15 
90° | 0,34 058 | 0,7 | 6,85 | 
120’ O41 | 06 5,95 | 
240 oz | of | 4,60 | 
540° 2,70 
1350° | | | | 09 
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zehn dividiren würde. Die Curven sind, abgesehen von der 
für die Temperatur 100°, einander ähnlich. Diese Abweichung 
bei 100° wird noch näher zu erörtern sein. 

Der Exponent « oder, wie Kohlrausch ihn nennt, der 
Nachwirkungscoöfficient erwies sich nahezu als gleich bei den 
Temperaturen 19°, 40°, 60° und 80°. Seine Grösse weicht 
allerdings etwas ab von der, welche Kohlrausch dafür ge- 
funden, doch wird das in der Beschaffenheit des Drahtes 
seinen Grund haben. Die Werthe für « und c, welche sich 
durch Berechnung aus den einzelnen Versuchen ergaben, sind 
folgende: 


Tabelle II. 


4,209 | 0,479 | 5,40 | | 0,7 | “914 26,9 
505 | 5,80 | 525 | 9,22 27,5 


3.945 | 477 5011928 26,0 
0,456 3,961 490 470 | 901 26,0 
0,479 | 8,711 | 457 501 8,84 

| 505 489 9,33 


| 479 | 9,12 
| | 


0,490 | 3,938 | 0,492 | 5,96 | 0,491 | 9,136 | 0,509 | 15,37 | 0,342 | 26,59 


Eine Vergleichung der «, welche ebenso wie die Werthe 
von c aus den Beobachtungen zwischen der ersten und zehnten 
Minute berechnet sind, zeigt, dass dieselben für die Tempe- 
raturen 19°, 40°, 60°, 80° nahezu gleich sind. Dass die fol- 
genden Werthe, welche wachsenden Zeiten entsprechen von 
der Berechnung ausgeschlossen wurden, hat darin seinen Grund, 
dass mit wachsender Zeit die Werthe der x klein werden und 
eine Differenz derselben von 0,1 schon einen erheblichen Unter- 
schied in der Rechnung herbeifiihrt. Die Constante ce ist nur 
abhängig von der Temperatur und ändert sich mit derselben, 
doch wächst sie schneller als diese. 

Die für « und ce gefundenen Werthe, die in der letzten 
Horizontalreihe der Tab. II stehen, wurden nun benutzt, um 
rückwärts aus ihnen die Grösse der x zu berechnen und so 


einen Vergleich zwischen den beobachteten und berechneten 
81* 
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Werthen herbeizuführen. Das Resultat dieser Rechnung ist in 
folgender Tabelle enthalten. 


Tabelle IL 
beob.| ber. |beob.| ber. boob ber. | beob. | ber. |beob. | ber. 


"8,79 | 3,91 | 5,86 | 5,96 | 9,14 |9,186 | 15,50 | 15,87 | 26,0 | 26,59 
272 | 282 | 4,40 | 4,22 | 6,55 |6,49 | 11,20 11,00 | 20,60 20,97 
215 | 2,30 | 3,66 | $47 | 544 15,32 | 891, 8,94 18,20 1896 
1,86 | 2,00 | 3,10 | 8,00 | 4,55 |4,61 | 7,82 | 7,16 16,40 16,50 
1,68 | 1,76 F a0 | 2,75 4,00 14,18 | 6,92 | 6,95 | 15,20 14,80 
1.20 | 1,29 192 | 3.00 |2.94 | 4,80 | 4,94 | 12.25 12°10 


Die Werthe zeigen eine geniigende Uebereinstimmung, 
um annehmen zu können, dass die Grösse « als eine Constante 
zu betrachten ist, deren Werth nur insofern Schwankungen 
unterworfen ist, als die Beschaffenheit der Drähte je nach der 
Art ihrer Fabrikation (hart gezogen oder angelassen) eine 
andere ist. In der vorstehenden Tabelle wurde bei den Tem- 
peraturen 19°, 40°, 60° und 80° der Mittelwerth für « (0,495) 
genommen, während bei 100° der bei dieser Temperatur ge- 
fundene Werth 0,342 eingesetzt wurde. 

Was nun die plötzliche Verminderung der Grösse « bei 
100° betrifft, so ist sie, wie es mir scheint, auf den Umstand 
zurückzuführen, dass beim Erwärmen auf 100° andauernd kleine 
Erschütterungen und Stösse vom Kochgefäss ausgehend auf 
den Cylinder und die Aufhängevorrichtung sich fortpflanzten; 
solche Erschütterungen während des Versuchs üben aber immer 
einen bedeutenden Einfluss auf die elastische Nachwirkung aus. 
Ich versuchte sie dadurch auszuschliessen, dass ich den zur 
Leitung des Dampfes verwendeten Kautschukschlauch in ein 
eisernes Fussgestell einklemmte, allein es fanden bei der Länge 
des Schlauches in der Nähe des Apparates immer schon Con- 
densationen von Dämpfen statt, und die damit verbundenen 
Erschütterungen pflanzten sich auf den Draht fort. Bei An- 
wendung eines kurzen Schlauches waren diese Condensationen 
allerdings ausgeschlossen, doch pflanzten sich die Erschüt- 
terungen des Kochgefiisses direct auf die Hülle des Drahtes 
und diesen selbst fort. Waren dieselben auch nur gering, 
so konnten sie doch, auch wenn der Draht tordirt war, im 


| 
| 
| 
| 1 
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Fernrohr wahrgenommen werden. Auf diese Erschütterungen 
ist vermuthlich die plötzliche Abnahme von & zurückzuführen. 
Abnahme von « bedeutet aber langsameren Verlauf der elasti- 
schen Nachwirkung, wie er sich aus Tab. I auch in der That 
ergibt. Während bei den Temperaturen 19°, 40°, 60°, 80° 
nach Verlauf von vier Stunden die elastische Nachwirkung fast 
vorüber war, konnte bei 100° nach eben derselben Zeit noch 
ein Ausschlag von 4,6 Theilstrichen, ja nach 24 Stunden noch 
ein solcher von 0,8 Scalentheilen beobachtet werden. Frag- 
lich blieb noch, ob neben der Dauer der Nachwirkung auch 
die Grösse der Constanten e durch Erschütterungen beeinflusst 
wird. Um das festzustellen, stellte ich die Constante c als 
eine Function der Temperatur dar in der Form: 
wo r die Temperatur bedeutet und 
B=a+br? 
ist. Zur Berechnung der Constanten a und 5 wurden nur die 
Werthe von e für mittlere Temperaturen verwandt. Da man 
nun annehmen darf, dass das Wachsen der Constanten e mit 
der Temperatur ein regelmässiges ist, so musste sich, wenn 
die Erschütterungen von Einfluss auf die Grösse derselben 
waren, bei Anwendung der aus den mittleren Temperaturen 
berechneten Constanten a und 5 ein kleinerer Werth für c 
hei der Temperatur 100° ergeben, als beobachtet war. Es 
wurde gefunden a = 0,454 und = !/,o000, und es sind die mit 
diesen Constanten berechneten Werthe von ce für die verschie- 
denen Temperaturen: 
20° 40° 60° 80° 100° 
ber. 3,97 6,20 9,20 14,80 25,10 
beob. 3,98 5,96 9,14 15,37 26,59, 


Es ist in der That der Werth von e etwas kleiner als 
der beobachtete (26). Das von Hrn. Wiedemann zuerst aus- 
gesprochene und von Hrn. Weidmann bestätigte Gesetz, dass 
Erschütterungen, welche während der Dauer der Torsion den 
Draht beeinflussen, eine Zunahme der elastischen Nachwirkung 
bewirken, ist also dahin zu erweitern, dass der Einfluss der 
Erschütterungen sich besonders auf den Verlauf und die Dauer, 
weniger auf die anfängliche Grösse der Nachwirkung erstreckt. 


| 
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Zugleich folgt aus dieser Ueberlegung, dass die Grösse 
der elastischen Nachwirkung sich darstellen lässt als eine 
Funktion von Temperatur und Zeit: 


y(t) _ 
(? =a + bt”), 

wo «, y, a und 5 Constanten sind, die von der Beschafienheit 
des betreffenden Drahtes, besonders seiner Molecularstructur 
und dem Torsionscoéfficienten der betreffenden Substanz ($ 6) 
abhängen, und c ein Proportionalitätsfactor, (hier gleich 0,0028) 
der eine Umrechnung der Werthe von x in die wahren Werthe 
der Nachwirkung (der Definition nach) gestattet. 

In dieser Gleichung ist jedoch ausser acht gelassen die 
Abhängigkeit der elastischen Nachwirkung von der Grösse der 
vorangegangenen Torsion, der Dauer derselben und dem be- 
schwerenden Gewichte. Die Grösse der ursprünglichen Defor- 
mation hat aber keinen Einfluss auf die elastische Nachwir- 
kung, da der Winkel des anfänglichen Rückstandes in dem- 
selben Maasse wächst als der Torsionswinkel, solange dieser 
die Elasticitiitsgrenze nicht überschreitet, (Kohlrausch, Weid- 
mann) das Verhältniss zwischen beiden, d. h. die elastische 
Nachwirkung der Definition nach bleibt also das niimliche. 
Ebenso ändert das beschwerende Gewicht die Grösse der 
Nachwirkung nicht, wie das aus den unter d aufgeführten 
Versuchen mit Zink, bei denen die Belastung des Drahtes 
geändert wurde, hervorgeht. Dagegen ist sie wesentlich ab- 
hängig von der Dauer der vorangegangenen Deformation, 
welche Abhängigkeit bereits von Kohlrausch in der schon 
mehrfach erwähnten Abhandlung klar gelegt ist. 

Es wurden nun in den bisherigen Erörterungen anstatt 
der wahren Werthe der elastischen Nachwirkung die beob- 
achteten Rückstände in Scalentheilen benutzt, welche, da sie 
ganze Multipla der wahren Werthe sind, eine Vergleichung 
zuliessen. Wie schon erwähnt, erhält man aus diesen Werthen 
diejenigen der elastischen Nachwirkung, wenn man dieselben 
mit 0,0028 multiplicirt, welcher Factor sich ergibt aus der 
bereits angedeuteten Berechnung der Nachwirkungsdeformation 
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aus den in den Tabellen gegebenen Werthen in Scalentheilen. 


> 
: Das Resultat dieser Rechnung enthält die folgende Tabelle. 
Tabelle IV. 
t x 
t=19° | r=40° | 7=60° | r=80° | r= 10° 
15” | 00181 | 0,0844 | 0,0417 0,0719 | 0,1180 
t 30" 148 218 | 881 556 0,0933 
45 118 191 283 489 0,0830 
r 1 105 180 256 442 0,0744 
2 76 120 185 319 0,0599 
3 60 10 153 253 0,0512 
) 4 | m 0,0461 
@ 5 7 | s8 | 111 | 19% 433 
10° 33 | 61 83 133 344 
15° 26 | 50 67 | 108 314 
e 20 2 | 46 53 96 286 
30° 19 33 39 | 83 258 
50 14 | 21 28 | 64 208 
60 13 19 25 49 200 
fe 90° | 
= 120 | | 14 | 16 | 88 | 167 
20 | 6 | 1 | 14 | 128 
Tr Schliesslich sei noch erwähnt, dass diese wahren Werthe 
|. der elastischen Nachwirkung sich ebenso wie die in den früheren 
e Tabellen gegebenen relativen Werthe durch die Formel: 
3 
n oder Igz = lg C+ (a+ bt’) lgr—a ligt 
28 darstellen lassen. Es wird dann (nach der Methode der klein- 
b- sten Quadrate berechnet) C=1, a= —2,85, 6=0,5 und 
n, y=), Die mit diesen Constanten berechneten Werthe von 
mn e=r’ zeigen eine leidliche Uebereinstimmung mit den beob- 
achteten, wie aus folgender Zusammenstellung hervorgeht. 
tt 
b- 19" t=40° | ı=60° |. 7=100° 
= beob. | ber. | beob. ber. beob. ber. | beob. | ber. | beob. | ber. 
ng 0.0105 0,0111 | 0,0170 0,0151 0,0252 0,0260/ 0,0442 0,0464 0,0744 0,0780 
en 
- b. Glas. 
er Als weitere Untersuchungsobjecte dienten Glastiiden, und 


zwar solche aus Thüringer (Geyersthaler und Schmalenbuchaer) 


on 
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Glas. Die Gründe, welche mich bewogen, gerade Glas neben 
den Metallen auf die elastische Nachwirkung hin zu unter- 
suchen, waren folgende: F. Kohlrausch weist in seiner Ab- 
handlung: „Beiträge zur Kenntniss der elastischen Nachwirkung“, 
darauf hin, dass für die Reinheit der Erscheinungen Glas das 
vortheilhafteste Material sei, und dass er von der Untersuchung 
des Glasfadens nur Abstand genommen habe, weil ein solcher 
von cylindrischer Gestalt sich schwer herstellen lasse, und ein 
etwaiges Zerbrechen des Fadens die Vergleichbarkeit der Re- 
sultate unmöglich mache, da verschiedene Glasfäden sich auch 
verschieden der elastischen Nachwirkung gegenüber verhalten. 
Die von mir zur Untersuchung benutzten Glasfäden wurden 
durch den Glaskünstler Haack in Jena aus cylindrischen Stä- 
ben gezogen: eine Vorsichtsmaassregel, die ich trotz des von 
Hrn. Weidmann gefundenen Resultats, dass die elastische 
Nachwirkung unabhängig sei von den Dimensionen der inner- 
halb der Elasticitätsgrenze deformirten Stäbe, für nothwendig 
erachtete. — Ein weiterer Grund für die Untersuchung des 
Glases war das von Hrn. Weidmann!’) gefundene und durch 
vier Versuche zahlenmässig belegte Resultat, dass das Glas sich 
gegen die elastische Nachwirkung verhalte wie der Kautschuk, 
dass Zunahme der Temperatur Abnahme der elastischen Nach- 
wirkung herbeifiihre. Da Glas sich sonst der Temperatur 
gegenüber verhält wie die Metalle, so war es von vornherein 
nicht sehr wahrscheinlich, dass das von Hrn. Weidmann ge- 
fundene Resultat der Wahrheit entsprechen würde. 

Die Beziehung, in welche dieses Gesetz, zu den von 
Hrn. P. Schmidt?) gefundenen Resultate über den Einfluss 
der Temperatur auf das logarithmische Decrement gesetzt wird, 
dürfte wohl ebenfalls auf einem Irrthum beruhen, da Zunahme 
des logarithmischen Decrements auch Zunahme der elastischen 
Nachwirkung bedeutet und umgekehrt. (Beim Kautschuk nehmen 
beide mit zunehmender Temperatur ab) Hr. P. Schmidt 
stellte auch seine Untersuchungen nicht an Glasfäden, sondern 
an Metalldrähten an. Nach einem anderen Resultat der Arbeit 
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1) Weidmann, Wied. Ann. 29. p. 214. 1886. 
2) Schmidt, Wied. Ann. 2. p. 48. 1877. 
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yon Hrn. Weidmann müsste wegen der Proportionalität zwi- 
schen thermischer und elastischer Nachwirkung beim Glase 
gleichfalls die thermische Nachwirkung mit wachsender Tem- 
peratur abnehmen, was einen Widerspruch in sich enthält, und 
ausserdem dem von Hrn. Pernet') gefundenen Gesetze, dass 
die thermische Nachwirkung wächst mit dem Quadrat der Tem- 
peratur, widerspricht. 

In den jetzt mitzutheilenden Beobachtungen ist denn 
auch erwiesen, dass die elastische Nachwirkung des Glases, 
ebenso wie die der Metalle, mit wachsender Temperatur zu- 
nimmt. 

Zur Untersuchung kam zuerst ein Faden aus Geyersthaler 
Glas, dessen Dimensionen nahezu gleich denen des untersuchten 
Silberdrahtes waren. Die Fäden waren nicht wie bei Hrn. Weid- 
mann capillar, sondern, da Capillaren weit eher Anlass zu 
Unregelmässigkeiten bieten, massiv. Die Torsionen wurden 
wieder bald im einen, bald im anderen Sinne ausgeführt, um 
die Accommodation zu vermeiden. Uebrigens zeigte sich beim 
zweiten Faden, der zur Untersuchung kam, dass eine solche 
Accommodation, die eine Abnahme der Nachwirkung zur 
Folge gehabt hätte, trotz wiederholten Erwärmens auf 100° 
und häufigen Tordirens im nämlichen Sinne nicht einge- 
treten war. 

Die Fäden wurden wieder dadurch präparirt, dass sie 
häufig auf 100° erwärmt wurden, allein es trat nur bei den 
ersten Erwärmungen eine geringe Aenderung der Ruhelage ein, 
während sie bei den folgenden constant blieb. Schon deshalb 
ist das Glas ein vorzügliches Material zum Studium der elasti- 
schen Nachwirkung, weil sich die Ruhelage sehr genau bestim- 
men lässt, abgesehen wieder von der Temperatur 100°, wo 
kleine Schwankungen durch die Erschütterungen des Koch- 
gefässes hervorgerufen wurden. 

In der folgenden Tabelle sind zunächst die Resultate der 
Nachwirkungen von Geyersthaler Glas gegeben, wiederum aus- 
gedrückt in Scalenthe len. Ein Vergleich der Nachwirkungs- 
deformationen des Silbers mit denen des Glases ist schon in 


1) Pernet, Carl’s Rep. 11. p. 257. 1875. 
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diesen Werthen möglich, da Scala, Entfernung derselben vom 
Apparat, sowie Dauer und Grösse der Torsion dieselben blie- 
ben wie bei der vorigen Versuchsreihe. Es ergibt sich aus der 
nachfolgenden Tabelle schon durch oberflächliche Betrachtung, 
dass die Nachwirkungsdeformationen beim Glase nicht so gross 
sind, als beim Silber, dass vor allem der Verlauf ein weit 
schnellerer ist als dort, und daraus lässt sich schon von vorn- 
herein folgern, dass die Werthe von der Temperaturconstanten 
ce kleiner, die des Nachwirkungscoéfficienten @ grösser als beim 
Silber sein müssen. 


Tabelle V. 


15 4,18 6,25 8,1 9,1 10,3 
30 3,31 4,92 6,1 7,67 7,86 
45 2,85 4,12 5,3 6,2 6,65 
2,53 3.46 4,6 5,27 5,92 
1,78 2,52 3,20 3,67 4,46 
3 1,38 1,93 1,56 2,93 3,65 
4 1,14 1,65 2,15 2,48 3,23 
5’ 0,98 1,48 1,90 2,27 2,93 
10' 0,58 0,99 1,40 1,60 2,31 


Die aus diesen Beobachtungen berechneten Werthe von e 
und « stimmen trotz der geringen Nachwirkungsdeformationen 
sehr gut überein: gewiss ein Beweis für die Reinheit der Er- 
scheinungen. Zur Berechnung wurden jedoch nur die Zahlen- 
werthe von der ersten bis zur zehnten Minute benutzt, da die 
ersten von 15” bis 45” nicht die Sicherheit bieten, als die fol- 
genden wegen der periodischen Schwingungen. Die Werthe 
von c und « für die Temperatur 100° bieten dieselbe Erschei- 
nung als diejenigen beim Silber: die Temperaturconstante wächst 
regelmässig von 20 bis 100° trotz der bei der letzteren Tem- 
peratur eintretenden Erschütterungen; der Nachwirkungscoéffi- 
cient @ dagegen ist wieder um einen gewissen Betrag kleiner. 
Es haben also auch beim Glase die Erschütterungen wenig 
oder keinen Einfluss auf die Grösse der elastischen Nachwir- 
kung, sondern auf die Dauer und den Verlauf derselben. Die 
Verlangsamung ist hier aber nicht so gross, als beim Silber. 


| r=20° r=40° | r=609 r=80° t= 100° 
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Während beim Glase die Abnahme von « nur 0,084 beträgt, 
erreicht sie beim Silber einen Werth von 0,151. 

Die folgende Tabelle gibt die für die Temperaturconstanten 
und den Nachwirkungscoöfficienten berechneten Werthe und 
die aus diesen Werthen sich ergebenden Mittel. 


Tabelle VI. 


t=60° | t= 80° | t= 100° 


a c 


a ce a | c 


0,50 | 4,62 | 0,565 | 5,30 | 0,465 | 5,99 
052 | 4,58 | 0500 524 0420 5.96 
053 | 4,48 | 0527 5,17 0437 5.92 
0, - 5.33 0,458 | 6,07 
053 | 5,26 0,446 6,02 


| 43 4,46 
2,48 | 0,532 | 0,52 | 4,55 


| 
| 
0,52 | 4,60 ® 5,27 0,440 | 6,16 


Als Mittelwerth für & ergibt sich 0,53 bei den Tempe- 
raturen 20°, 40°, 60° und 80° Die Temperaturconstante 
wächst regelmässig von 20 bis 100°. Die Mittelwerthe der 
Constanten wurden nun wieder benutzt, um mit Hiilfe derselben 
die elastische Nachwirkung (in Scalentheilen) zu berechnen. 
Das Resultat der Rechnung gibt die folgende Tabelle. 


Tabelle VII. 


x 
| 4° | 90° | 80° 100% 
_| beob.| be |beob. _ ber. beob. ber. | beob. ber. | beob.| ber. 


2,58 3,48 4,60 4,55 | 5,26 | 5,92 | 6,02 
1,78 2.52 | 320 3,15 | 3,64 | 4,46 | 4,42 
1,38 | 1,94 | 2,56 2,54 2,98 2,94 | 3,65 | 3,69 
1,14 1,67 2,15 2,18 | 2, 2,52 | 3,23 | 3,09 
0,98 | 1,48 | 1,90 1,94 | 224 | 2,93 2,9 

| | 1,02 | 140 1,34 151 | 2,31 | 2,25 


Die Werthe fiir 100° sind mit dem entsprechenden « be- 
rechnet. Die Uebereinstimmung der berechneten Werthe mit 
den beobachteten ist grösser, als beim Silber, da nur Abwei- 
chungen in der zweiten Decimale vorkommen, die bei einer 
Umrechnung dieser Werthe in diejenigen der elastischen Nach- 
wirkung nach der Definition héchstens eine Differenz um eine 
Einheit der vierten Decimale herbeiführen. Die Zahlen lehren 
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zugleich, wie sehr das Glas zum Studium der elastischen Nach- 
wirkung geeignet ist. 

Eine Darstellung der Temperaturconstanten c nach der 
Formel e= 17 ist auch hier möglich, und es nimmt dabei y 
folgende Werthe an: 

20° 40° 60° 80° 100° 
0,301 0,388 0,369 0,378 0,389 
y ist wieder gleich a +17, wo a=0,4, b=2 und y= -1 
ist. Mit einer leidlichen Annäherung lässt sich aber die Tem- 
peraturconstante darstellen durch die einfachere Formel: 
c=a-+bt, 
wo a=1,44 und 5=0,05 ist. Es wächst also die Tempe- 
raturconstante und mit ihr die elastische Nachwirkung propor- 
tional der Temperatur. Die Werthe von ce nach dieser For- 
mel sind: 
20° 40° 60° 80° 100° 
beobachtet 246 3,48 446 5,27 6,16 
berechnet 2,44 3,44 4,44 5,44 6,44 


In der Praxis kann man die Proportionalität gelten lassen, 
wie dieselbe beim Silber bis zur Temperatur 22° gilt. 

Von einer Mittheilung der Resultate bei anderen Glas- 
fäden stehe ich ab, da diese nahezu dieselben sind. Eine Ver- 
suchsreihe mit einem anderen Thüringer Glase ergab z. B, 
folgenden Werthverlauf der 'Temperaturconstanten e: 

50 84° 420 480 55° 60° 75° 80° 99° 
18 245 295 33 36 405 48 4,98 5,9 

Aus allen Beobachtungen geht aber hervor, dass das Ver- 
halten des Glases gegeniiber der elastischen Nachwirkung das 
nämliche ist, wie das der Metalle, dass dieselbe mit wachsen- 
der Temperatur zunimmt, mithin das von Hrn. Weidmann 
gefundene Resultat, welches das Gegentheil ausspricht, auf 
einem Irrthum beruhen muss. 

In der folgenden Tabelle sind die Werthe der elastischen 
Nachwirkung der Definition (vgl. $ 4) nach gegeben. 


os © 3 FG 


Elastische Nachwirkung. 
Tabelle VII. 


| 
0,0225 
| 
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Stellen wir auch hier, wenn wir die vorhin angedeutete 
Proportionalität zwischen Temperatur und elastischer Nach- 
wirkung des Glases gelten lassen, die Werthe dar nach Gleichung 
c=a+bt, so wird a= 0,004 und = 0,0014. Die hiermit 
berechneten Temperaturconstanten stimmen nahezu mit den 
beobachteten überein. 

20° 40° 60° 80° 100° 
beobachtet 0,0070 0,0093 0,0128 0,0146 0,0170 
berechnet 0,0068 0,0096 0,0124 0,0152 0,0179 


e. Kupfer, Gold und Platin. 


Als weitere Versuchsobjecte sollten verwendet werden 
Platin und Gold, allein die Nachwirkungsdeformationen waren 
so gering, dass sie sich fast der Beobachtung entzogen. Es 
hätte die Dauer und Grösse der ursprünglichen Torsion ver- 
grössert werden müssen, um nur einigermassen beträchtliche 
Werthe zu erhalten. Damit wäre aber die Vergleichbarkeit 
mit den übrigen Versuchsreihen gefallen, um die es mir zu 
thun war. Die Versuche mit Gold und Platin machten ausser 
einer bis auf 0,01 Theilstriche genauen Bestimmung der Ruhe- 
lage eine ebenso grosse Genauigkeit beim Ablesen während 
des Versuchs erforderlich, eine Genauigkeit, die wegen der 
Stärke des Fadenkreuzes und der im Anfang des Versuchs 
auftretenden periodischen Schwingungen nicht zu erreichen war. 
Ich muss mich also hier auf einen oberflächlichen Vergleich 
beschränken. Es betrug die Temperaturconstante ¢ des Goldes 
bei 20° nur 0,3 und wuchs bis zur Temperatur 100° auf 0,95. 
(Zu bemerken ist noch, dass das Gold nicht rein war.) Aehn- 
lich verhielt sich das Platin, nur dass hier fast gar keine Zu- 


e | r=20° | 40° / 80° | 100° 
der 15° | 0,0115 | 0,0174 ' 0,0252 0,0286 
iy 30" 90 137 214 220 
45" 80 114 112 | 185 
1 71 93 128 146 170 
2 | 49 70 89 102 | 124 
3° | 38 54 71 82 | 101 
4’ | 32 46 60 69 | 90 
5 | 27 40 53 62 81 
a | 10 | 16 27 39 44 64 
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nahme der Nachwirkungsdeformationen zu constatiren war, und 
dieselben sich schon nach Ablauf einer Minute der Beobach- 
tung entzogen. Beim Kupfer wurde die Versuchsreihe durch- 
geführt und die Zahl der Einzelversuche bei jeder Temperatur 
erhöht, um mit möglichster Genauigkeit das Mittel aus den. 
selben zu bestimmen. Die Uebereinstimmung der aus den 
Beobachtungen berechneten Constanten e und « ist jedoch 
nicht so gross, wie bei den früheren Versuchsreihen, was darin 
seinen Grund hat, dass bei den geringen Werthen der Nach- 
wirkung ein kleiner Fehler in der Ablesung schon eine er. 
hebliche Differenz der Werthe für « herbeiführt. 

Es wurden bei 20° 14 Versuche angestellt, bei 40°, 60%, 
80°, 100° je sechs. Die aus diesen Versuchen berechneten 
Mittel enthält die folgende Tabelle. 


Tabelle IX. 


’ 


2 
2, 
1 
1 
1 


y 
‚20 
0,87 

| | | 0,66 0,75 

0,62 0,65 
10° 0,45 0,51 


Aus ra Zahlen geht zunächst hervor, PER die Nach- 
wirkung des Kupfers im Verhältniss zu der des Silbers und 
des Glases sehr gering ist. Die Berechnung der Constanten e 
und « ergab die in der folgenden Tabelle mitgetheilten, im 
einzelnen zwar vielfach abweichenden, im Mittel aber doch 
ganz gut übereinstimmenden Werthe. 


Tabelle X. 
58° | 78° 


6 
2 
9 
6 
2 


0,228 | | 0,250 | 0,822 |0,457 0,348 0,710 0,306 | 1,150 
350 | 0.255 | 368 450 887 0715 371 1,185 
368 250, 360 , 459 | 340 | 720, 312 1,175 


402 251 300 , 440 316 | 726 490 1,073 
348 260 386 454 ‚710 1,089 


0,358 | 0,258 | 0,336 0,452 0,335 |0,718 | 0,369 1,134 | 0,57 1,657 


1 
| 
] 
| 
| 
| soe | see | | 985° 
15" | 0,55 09 | 145 | 200 | 
80" | 085 | 0,74 | 0,98 1,50 | 
45" | 0,26 0,50 | 0,87 1,27 
| 
0,55 1,627 | 
63 | 1,658 Ä 
57 | 1,627 | 
55 1,658 
1,67 | 


und 
ach- 
irch- 
'atur 
den- 

den 
doch 
larin 
‚ach- 


60°, 
reten 


Elastische Nachwirkung. 495 


Die Werthe von c sind berechnet mit dem aus den Werthen 
für @ gezogenen Mittel (0,35) (100° wieder ausgenommen). 
Merkwürdig ist, dass der Nachwirkungscoéfficient um 0,2 zu- 
nimmt, während bei Silber und Glas eine Verminderung des- 
selben bei der Temperatur 100° eintritt. 

Die Mittel der Temperaturconstanten stimmen mit den 
beobachteten sehr gut überein. Die Ablesung nach einer Mi- 
nute gibt direct die Temperaturconstante: 

15° 880 78° 98,50 
beobachtet 0,25 042 071 115 1,6 
Mittel 0,253 0,452 0,718 1,134 1,657 


Die Abhängigkeit der Constanten ce von der Temperatur 
lässt sich wiederum darstellen durch die Gleichung e = ö.r’ 
(8 =a+ ). 

Die Constanten wurden bestimmt a = 0,290, 6 = 0,00335, 
y=1, d=0,1. 

Die aus den Beobachtungen sich ergebenden Werthe 
von sind: 

15° 38° 58° 78° 98,5 
0,343 0,415 0,485 0,563 0,609 
Die aus obigen Constanten berechneten: 


0,340 0,424 0,484 0,551 0,617 


Die grésste Abweichung ist 0,012, die Uebereinstimmung 
also eine geniigende. 

Kohlrausch') wies schon in seiner Abhandlung: „Ueber 
die elastische Nachwirkung bei Torsion“, darauf hin, dass Tor- 
sionen zu Messungen nur vorsichtig zu benutzen seien. Aus 
den vorliegenden Beobachtungen würde nun hervorgehen, dass 
bei solchen Messungen (Coulomb’sche Drehwage, Torsions- 
electrometer) dem Platindraht entschieden der Vorzug zu geben 
ist wegen der geringen elastischen Nachwirkung und der fast 
nicht wahrnehmbaren Zunahme derselben mit der Temperatur. 
Auch Hr. Schröder findet in seinen Untersuchungen für Platin 
die kleinsten Werthe. 


1) Kohlrausch, Pogg. Ann. 119. p. 338. 1863. 
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Es erübrigt nun noch, in der folgenden Tabelle die wahren 
Werthe der elastischen Nachwirkung mitzutheilen. 


Tabelle XL 


417 
353 
125 319 
100 258 
083 222 
079 188 
073 172 | 
060 125 


$ 6. Schlussbemerkungen. 


Fassen wir die Resultate der vorliegenden Arbeit zusam- 
men, so sind es folgende: 

1. Die elastische Nachwirkung nimmt bei Silber, Glas, 
Kupfer, Gold und Platin mit wachsender Temperatur zu, und 
es lässt sich die Zunahme der Temperaturconstanten darstellen 
als eine Function der Temperatur von der Form: 

cu tf, 
wo P=a-+ br’ ist. Zugleich ist damit erwiesen, dass das 
von Hrn. Weidmann gefundene Resultat, nach welchem beim 
Glase Zunahme der Temperatur Abnahme der elastischen 
Nachwirkung zur Folge hat, nicht richtig ist. 

2. Der Einfluss von Erschütterungen macht sich in erster 
Linie auf die Dauer und den Verlauf der Nachwirkung, weniger 
auf die anfängliche Grösse derselben geltend. 

Ueber die elastische Nachwirkung beim Zink, sowie über 
Beziehungen zwischen elastischer Nachwirkung und Torsions- 
coéfficienten gedenke ich demnächst weitere Mittheilungen zu 
machen. 


t 159 33° «| 
15”  0,00153 | 0,00250 0,00400 | 0,00556 0,00722 
30”  0,00097 611 
45” | 72 528 
ei 69 444 
| 56 | 333 
| 47 | 241 
4 | 48 | 208 
5 | 40 | 180 
10° | 30 | 141 
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VIIL Ueber die temporäre Doppelbrechung des 
Lichtes in rotirenden Flüssigkeiten; 
von Georg de Metz. 
Assistent der Physik an der Universität Odessa. 
(Hierzu Taf. V Fig. 1—5.) 


Hr. Prof. Kundt?) hat gezeigt, dass eine Flüssigkeits- 
schicht, welche zwischen zwei concentrischen metallischen 
Oylindern durch die Drehung derselben in eine rotirende 
Bewegung versetzt wird, eine besondere Art von Defor- 
mation erleidet. Man nennt diese bei einer grossen Zahl 
von Flüssigkeiten auftretende Deformation — Deformation 
der scheerenden (stress) Kräfte. Sie ruft in isotropen Flüs- 
sigkeiten Doppelbrechung hervor. Da Hr. Prof. Kundt 
noch nicht weitere Untersuchungen hierüber angestellt hat, 
so veranlasste er mich, diese Erscheinung weiter zu studiren. 
Meine Aufgabe bestand in der Beantwortung der Frage, ob 
überhaupt der Gangunterschied der beiden Strahlen bei einer 
derartigen Deformation messbar ist oder nicht? 

Es sei mir gestattet, Hrn. Prof. Kundt, in dessen 
Laboratorium ich diese Arbeit ausgeführt habe, hiermit mei- 
nen besten Dank auszusprechen. 


1. Beobachtungsmethode. 


Den Strom einer Gramme’schen Dynamomaschine, wel- 
cher bei Kurzschluss ungefähr 18 Ampére gab, leitete ich 
durch eine zweite Gramme’sche Maschine, welche als Motor 
diente. Durch Einschaltung von Widerständen konnte ich 
beliebige constante Geschwindigkeiten erzielen. 

Auf einem rechteckigen Messingrahmen AAAA (Fig. 2 
'„ der nat. Grösse) ruht in einem Axenlager BBBB die 
Axe des beweglichen Cylinders ccce, welchen concentrisch 
ein zweiter unbeweglicher Cylinder dddd im Abstande von 
0,5 bis 1,0 cm umgibt. Der ganze Rahmen ist mittelst 


1) A. Kundt, Wied. Ann. 13. p. 110. 1881. 
Ann. d. Phys, u, Chem. N, F, XXXIV. 
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der Schrauben ffff an einem Zinkkasten (15 x 10 x 15 cm) 
befestigt. 

Der Uebertragungsmechanismus, Fig. 1, besteht aus einer 
festen Axe pq, auf welcher das Rad R mit einer Nuth für 
den von dem Motor kommenden Riemen sitzt. Das eine 
Ende dieser Axe ist mittelst einer Drehvorrichtung mit einer 
Spirale ss’, wie sie von Zahnärzten zur Drehung des Bohrers 
verwendet wird, mit der Axe oo’ verbunden. Das andere 
Ende mit der Axe gr des Tourenzählers C. 

Die optische Methode war folgende. Der mit Flüssig- 
keit gefüllte Kasten stand zwischen zwei zu einander senk- 
rechten Nicols N und A, deren Polarisationsebene bez. hori- 
zontal und vertical eingestellt wurde. Vor dem analysiren- 
den Nicol A befand sich ein sehr empfindlicher Babinet’- 
scher Compensator K, dessen Interferenzstreifen unter 45° 
zur Polarisationsebene des Analysators!) mittelst eines klei- 
nen Dubosq'schen Fernrohrs Z beobachtet wurde. Ich 
versuchte, den Gangunterschied zwischen dem ordentlichen 
und ausserordentlichen Strahl zu messen, welche während 
der Drehung des inneren Cylinders in der Flüssigkeit zu 
Stande kam. Das Licht war entweder Sonnenlicht oder 
meist Gaslicht von einem sogenannten Präcisionsbrenner, 
der sich vom gewöhnlichen Argandbrenner nur durch die 
bessere Luftzufuhr und grössere Dimensionen unterschied. 
Der Gang des Lichtstrahles ist ohne weiteres aus der 
Fig. 1 ersichtlich. 

Wenn die Flüssigkeit in Ruhe ist, so sieht man im 
Gesichtsfelde (Fig. 3,«) einen schwarzen Interferenzstreifen 
zwischen zwei ausgespannten Spinnfäden. Bei der Drehung 
des inneren Cylinders (Fig. 3,8) verschiebt sich nicht nur 
dieser Streifen nach einer Seite hin, sondern krümmt sich in 
der Weise, dass das Maximum dieser Krümmung auf das Ende f 
fällt, welches dem beweglichen Cylinder cc (Fig. 3) am näch- 
sten ist, und das Minimum ungefähr um !/, vom unbeweg- 
lichen Cylinder dd entfernt ist. Auch das untere Ende des 
Streifens A in der Nähe des unbeweglichen Cylinders dd 
verschiebt sich ebenfalls nach der Richtung der Bewegung. 


1) Betreffs der Ansichten des Hrn, Prof. Kundt, s. 1. e. p. 116. 
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Der verschobene Interferenzstreifen wurde durch Drehen 
der Mikrometerschraube des Babinet’schen Compensators 
in seine ursprüngliche Lage zwischen den zwei Spinnfäden 
zurückgebracht. Selbstverständlich musste ich mich dabei auf 
einen bestimmten Theil des Streifens beschränken, da der- 
selbe infolge der Krümmung nicht ganz zwischen die Fäden 
gebracht werden konnte. Ich wählte denjenigen, ungefähr 
1mm langen Theil desselben, welcher 1 mm vom beweg- 
lichen Cylinder entfernt war. Auf diese Weise wurde aus 
der Drehung der Mikrometerschraube der Gangunterschied A 
zwischen dem ordentlichen und ausserordentlichen Strahle 
bestimmt. 


Die erste Aufgabe bestand in der Bestimmung der 
Doppelbrechung als Function der Rotationsgeschwindigkeit. 
Die Versuche mit Bieinusöl, zwei Sorten von Olivenöl, 
Leberthran, Süssmandelöl und einer Mischung von Olivenöl 
mit 5.5 Proc. festem Paraffin führten mich zu dem Schlusse, 
dass der beobachtete Gangunterschied A der Rotationsgeschwindig- 
keit der Flüssigkeit V proportional ist, d. h.: 

(1) 4=za.V, 

worin der constante Factor & für verschiedene Flüssigkeiten ver- 
schieden ist; man kann ihn den Coöfficienten der Doppelbrechung 
nennen, 

In den folgenden Tabellen theile ich die Versuchs- 
resultate für weisses Licht mit. V bedeutet die Umdrehungs- 
zahl des inneren Cylinders in einer Secunde, D die Strei- 
fenablenkung in Mikrometerscalentheilen des Compensators, 
4= D/7145,12 ist der Gangunterschied zwischen den ordi- 
nären und extraordinären Strahlen nach der Formel: 


worin y der Abstand von zwei Interferenzstreifen des Com- 
pensators in Mikrometerscalentheilen und 2 die Wellenlinge 
ist, Für den’ von mir benutzten Compensator betrug für 
Natriumlicht 

y = 3572,56 Scalentheile. 


1) Jamin, Ann. de chim. et de phys. (3) 29. p. 273. 1850. 
32* 
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Tabelle I. Frisches Olivenöl aus Nizza. 


V | D 1054 108 « “ V | D 10° 4 10°« 
6,06 | 52,31 732 120 | 34,12 | 285,68 3998 | 117 
666 57,81 | 809 121 | 3684 90383 4252 115 
714 | 58,81 823 115 | 43,43 372,48. 5213 1% 


16,00 | 133,62 1870 117 | 43,75 860,86 | 5049 | 115 
17,25 | 148,62 2080 120 | 44,64 379,48 5311 119 
22,29 182,98 2560 115 | 46,66 383,08 | 5361 | 115 
25,00 | 205,24 | 2872 | 115 | 50,00 | 422,25 5909 118 
26,66 | 217,47 | 3048 114 | 53,84 | 459,77 6484 
31,25 | 271,49 | 3799 121 | 55,55 | 471,68 6601 | 119 
38,338 | 283,10 3°62 119 | 63,63 533,65 7468 | 117 
Das Mittel aus 91 derartigen Einstellungen ist: 
= 0,0011755. 

Die Zahlen in der Columne 10°« bestätigen hinrei- 
chend das oben erwähnte Proportionalitätsgesetz zwischen 
dem Gangunterschiede des ordinären und des extraordinären 
Strahles und der Rotationsgeschwindigkeit. 


Ferner ergab sich « im Mittel für folgende Oele. 
Tabelle Il. 


_ 
= 


Q 108) | 10%e G | F 
Olivenöl, frisches 0,915 | 588 1375 | 6-68 91 5,8%, 
altes 0,925 | 930 1881 | 5-85 | 4 | 65 
Süssmandelöl . - | 0,915 | 544 899 | 7—62 77 4,0 
Leberthran . 0,923 453 | 906 | 16-63 69 | 6,5 
Olivenöl mit 5,50, | | | | 
Paraffin . . | 0,907 | 545 717 | 14—50 | 33 7,0 


Hier bedeutet o das specifische Gewicht bei 20°, » den 
Reibungscoöfficienten, @ die Grenzen, innerhalb welcher die 
Rotationsgeschwindigkeiten variirt werden, z die Zahl der 
Beobachtungen, F die Grenze der Beobachtungsfehler. 

1) Hiernach ist der Unterschied der beiden Strahlen 
der Rotationsgeschwindigkeit des inneren metallischen Cylin- 
ders direct proportional. 

2) Die Coéfficienten der Doppelbrechung « sind für 
verschiedene Flüssigkeiten verschieden und nach dem abso- 
luten Werth sehr klein. 

3) Es lässt sich keine Abhängigkeit zwischen & und dem 
Coéfficienten der Reibung »; und resp. der Dichtigkeit o der 
verschiedenen Flüssigkeiten erkennen. 
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4) Die Beobachtungen sind nur bei mittleren Rotations- 
geschwindigkeiten sicher; bei kleiner Umdrehungszahl (2 bis 
10 pro 1 Secunde) ist die Geschwindigkeit zu unconstant; 
bei grosser Umdrehungszahl (grösser als 60 pro Secunde) 
wird die Flüssigkeit stark erwärmt, und beginnt der ganze 
Apparat zu zittern. Ausserdem wird das Gesichtsfeld in 
diesem Faile trübe und der Interferenzstreifen des Compen- 
sators zu gekrümmt. 

5) Der beobachtete Gangunterschied muss auf die mitt- 
_lere Wellenlänge bezogen sein, da alle Oele mit der Zeit 
eine grünliche Färbung annehmen (der kupfernen Apparat- 
theile wegen). Es wurde immer weisses Licht benutzt, da 
das monochromatische Licht wegen der grossen Absorption 
in der Oelschicht (von 15 cm Dicke) sich als zu schwach 
erwies. Einige Versuche mit dem Lichte von verschiedenen 
Wellenlängen ergaben keine merkliche Differenz in den Gang- 
unterschieden. Man kann vermuthen, dass bei diesen Ver- 
suchen das Wertheim’sche Gesetz anwendbar sei, d. h. dass 
der Gangunterschied von der Wellenlänge A unabhängig sei. 

6) Die Beimischung von 5,5 Proc. festem Paraffın zum 
reinen Olivenöl vermindert die Doppelbrechung sehr stark, 
« sinkt dabei von 0,0,1175 bis 0,0,717, d. h. etwa auf 
40 Proc. 

Die Doppelbrechung ist eine Function der Temperatur, 
was sich namentlich bei Ricinusél zeigte. Deshalb unter- 
suchte ich die Erscheinung a) bei constanter Geschwindig- 
keit und verschiedenen Temperaturen ¢; b) die Abhängig- 
keit des Reibungscoéfficienten von der Temperatur; c) noch 
genauer die Form der Abhängigkeit zwischen der Doppel- 
brechung und der Rotationsgeschwindigkeit bei constanter 
Temperatur. 

a) Bei den Versuchen a) bietet es grosse Schwierigkei- 
ten, die Temperatur constant zu erhalten. Nahe dem Siede- 
punkte des Wassers ergab sich die Doppelbrechung fast 
unmessbar klein; bei der Temperatur der Wasserleitung 
(14—15° C.) ist die Reibung der Oele so gross, dass der 
benutzte Gasmotor von etwa vier Pferdekräften mehr als 
30—35 Umdrehungen pro 1 Secunde nicht geben konnte. 


Pa 
117 
115 
120 
115 
119 
115 
118 
119 
119 
117 
nrei- 
chen 
aren 
8%, 
5 

0 

5 

0 

; den 
r die 
| der 
ahlen 
ylin- 
1 fir 
abso- 
| dem 
o der 


502 G. de Metz. 


Es wurden daher die Untersuchungen zwischen den Tempe- 
raturen von 16 bis 40°C. angestellt; man erwärmte die 
Flüssigkeit etwa auf 45° C. und liess sie sich langsam in 
dem Apparat abkühlen. Während der Abkühlung wurden 
die Gangunterschiede gemessen, bis die Rotationsgeschwindig- 
keit durch Einschaltung von Widerständen constant erhalten 
wurde. Die Temperatur wurde an zwei Thermometern ab- 
gelesen, Tin, und Tix, (Fig. 1, Taf. I), von denen das eine 
sich in dem Zwischenraum zwischen den beiden Cylindern, 
das andere in der äusseren Oelmasse befand. ‘ 

Die Beobachtungen sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt. 


Tabelle III. Ricinusöl. 


| 


Tint. Text. 10° 4 Tint, Tost, 10° 4 
21,75 20,50 119 81,45 81,30 61 
22,50 22,10 115 33,00 33,00 56 
23,12 21,64 110 36,00 86,33 45 
24,18 28,10 106 36,25 36,60 46 
24,80 23,70 99 37,15 37,35 43 
26,23 25,30 89 37,80 38,00 42 
81,18 81,02 62 


V = 200 Umdreh. 


= 29,41; die Zahl der Einstellungen 88. 


Tabelle IV. Altes Olivenöl. 


Tint, Text, 10° 4 Tint. Text. 10° 4 
16,60 16,60 489 30,00 80,10 297 
17,00 17,00 485 30,90 30,90 296 
17,40 17,10 | 460 34,50 | 34,20 268 
20,60 ? 421 85,30 34,80 | 264 
20,80 20,80 | 417 36,50 ? 236 
24,00 24,00 | 368 36,80 36,80 264 
26,10 25,0 | 347 38,50 38,80 | 252 
26,60 26,20 | 342 38,80 38,80 | 238 
V= tL = 29,41; die Zahl der Umdrehungen 55. 


Auf Tafel V sind die Curven für 4 = f(¢) für die con- 
stante Umdrehungsgeschwindigkeit gegeben. 1 mm entspricht 
bei den Abscissen 0,1°C., bei den Ordinaten dem Gang- 
unterschied 0,0,5 4 
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b) Nun lag die Vermuthung nahe, dass der Gangunter- 
schied 4 von der die Aenderung der Temperatur begleiten- 
den Aenderung des Reibungscoöfficienten 7 abhänge. Des- 
halb wurden die letzteren für Ricinusöl und altes Olivenöl 
besonders nach der Poiseuille’schen Methode bei constan- 
tem Druck bestimmt. Letzterer wurde mittelst eines stetig 
tröpfelnden Trichters mit zeitlichem Abfluss hergestellt. Das 
Capillarrohr befand sich mit dem angeschmolzenen weiten 
Rohre in einem grossen, mit Wasser gefüllten Kasten von 
70 x 15 x 15 cm, dessen Temperatur durch Rühren und Zu- 
giessen von warmem Wasser eine Stunde lang auf 0,2°C. 
constant erhalten werden konnte. Die Reibungscoéfficienten 
wurden nach der bekannten Formel?): 

n HD* 
®) 198 QL 
berechnet. 

I, bedeutet die Länge, D den Durchmesser des Capil- 
larrohres, H den Druck in Millimetern Quecksilber, fer- 
ner ist: 


(4) 


wo 7 die Ausströmungsdauer der Oele in 1 Sec. mittlerer 
Zeit, P das Gewicht in Milligrammen der während der Zeit 7’ 
durchströmten Flüssigkeit, 9 die Dichtigkeit, © der Ausdeh- 
nungscoéfficient und ¢ die Beobachtungstemperatur der 
letzteren ist. 


P 
Q= Tol + 60)’ 


Tabelle V. Ricinusöl. 
L= 217,5 mm; ©= 0,0007514; D= 0,6274mm; H= 98,6 mm; 
o = 0,956 bei 19,4° C. 


t 40 35 30 25 20 15,65° C. 
10°n 1758 2463 3538 5230 7348 9829 


Tabelle VI. Altes Olivenöl. 
L= 264mm; 9= 0,000 7418; D= 0,6274mm; H= 96,24 mm; 
o = 0,928 bei 15,25° C. 


¢ 40 38 30 2 2 149°C. 
1077 3585 4322 5555 7005 9305 12175 


1) Jamin et Bouty, Cours de phys. 1. (2) p. 108. 1882. 
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Die gewonnenen Reibungscoéfticienten 7 sind als Ordi- 
naten in Fig. 4 aufgetragen, als Abscissen sind die Tem- 
peraturen genommen (1 mm = 0,1°C. und 1mm = 0,0,57). 

Hiernach ist die Doppelbrechung für eine und dieselbe Flüs- 
sigheit dem Reibungscoéfficienten proportional, Ich zweifle nicht, 
dass dieses Gesetz ebenso allgemein gültig ist, wie das Pro- 
portionalitätsgesetz 4 = «.V, daich dies auch an den ande- 
ren von mir untersuchten Oelen gefunden habe. Hiernach 
dürfte sowohl die verschiedene Elasticität der Flüssigkeiten, 
wie auch ihre verschiedene innere Reibung zu berücksichti- 
gen sein. 

c) Um endlich den Zusammengang zwischen J und V 
zu untersuchen, jetzt aber bei constanter Temperatur, wur- 
den, da mein Apparat zur Erhaltung einer constanten Tem- 
peratur ungeeignet war, die Beobachtungen bei veränder- 
licher Temperatur (etwa in den Grenzen von 3—4° C.) an- 
gestellt und dann mit Hilfe der Tab. III und [V alle Ab- 
lesungen auf eine constante Temperatur reducirt. 


Tabelle VIL Ricinusöl bei 25° C. 
Brechungsexponent n, = 1,47804 bei 25°C. z= 93. 


V 6,90 810 833 857 882 11,77 12,00 13,04 13,64 
u 52 58 5 #57 78 79 83 82 


V 20,00 20,83 30,77 35,71 38,46 41,66 55,55 
1004 108 118 150 175 181 19% 249 
Tabelle VIII. Altes Olivenöl bei 23°C. 
Brechungsexponent n, = 1,47082 bei 23°C, z= 41. 


v 811 882 9,70 12,50 14,29 15,00 20,00 26,14 29,41 
10°4 18 12 15 19 20 21 25 34 39 


Vo 3125 35,71 41,66 45,45 50,00 55,55 
104 4 46 54 60 65 73 


In der Fig. 5 dienen als Abscissen die Geschwindig- 
keiten (1 mm = 0,2 Umdrehungen), als Ordinaten die Gang- 
unterschiede 4 (1 mm = 0,001 4). Hiernach ist wirklich 4 
ungefähr V proportional. Die Abweichungen sind theils von 
Beobachtungsfehlern, theils vielleicht auch durch die Natur 
der Erscheinung selbst bedingt. Analoge Fälle finden wir 


ao 


it 
h 
d 


Doppelbrechung in rotirenden Flissigheiten. 505 


in ähnlichen Untersachungen bei festen Körpern nach Werth- 
heim. ') 

An diese Mittheilungen möchte ich noch einige beson- 
dere Bemerkungen knüpfen. 

1) Vor allem hat die Form des Interferenzstreifens 
einen etwas anderen Charakter, als Hr. Prof. Kundt be- 
schreibt. Bei allen Oelen krümmt sich der Streifen in der 
Bewegungsrichtung des Cylinders cc im Punkte g (Fig. 3), 
sodass es den Anschein hatte, als ob die Geschwindigkeit in 
der Nähe des unbeweglichen Cylinders dd ebenso gross, wie 
beim bewegten Cylinder cc wäre. Die Erklärung dieser Er- 
scheinung fand ich in der Vertheilung der Temperatur in 
der rotirenden Flüssigkeit. In der That muss in der Nähe 
des bewegten Cylinders die Flüssigkeit sich stärker erwär- 
men, als in der Nähe des unbeweglichen, und daher würde 
der Gangunterschied A im ersten Falle kleiner sein, als im 
zweiten, wenn die Geschwindigkeit V bei beiden Cylindern 
dieselbe wäre. Da dieselben aber verschieden sind, so haben 
wir das Resultat zweier einander entgegengesetzten mecha- 
nischen Wirkungen, welche uns in den Stand setzen, bei der 
Annahme einer Temperaturdifferenz von 5° C. eine der be- 
obachteten Curve ähnliche zu zeichnen. Eine derartige Curve 
erhielt ich aus der Gleichung: 

(5) d=-—- Ay 

welche Hr. Prof. Kundt?) für diese Doppelbrechung auf- 
gestellt hat; hierin bedeuten a und 5 die Radien des 
inneren (1,75 cm) und äusseren (2,25 cm) Cylinders, V die Ro- 
tationsgeschwindigkeit des inneren Cylinders, r den Radius 
des betrachteten Flüssigkeitstheilchens zwischen a und 4, 
4 einen Proportionalitätsfactor. 

2) Aus der Formel erkennt man, von wie grossem Einfluss 
die verschiedene Entfernung der beiden Cylinder ist. In 
Wirklichkeit konnte ich mit Hülfe zweier verschiedener 
äusserer Cylinder in der Entfernung von 5 und 10 mm (d.h. 


1) C. Wertheim, Ann. de chim. et de phys. (3) 40. p. 217. 1854. 
2) Kundt, Le. p. 119. 
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b=a+5mm und d=a+10mm) keinen solehen Unter. 
schied wahrnehmen. 

3) Bei dem Ricinusöl erschien der Streifen des Bahi- 
net’schen Compensators, wenn die Flüssigkeit in Ruhe war, 
vollständig schwarz, sobald aber der Cylinder zu rotiren 
begann, ging er in eine grünliche Farbe über und konnte 
nur durch Drehung des Analysators A (Fig. 1) wieder 
schwarz gemacht werden. So scheint hier eine Drehung der 
Polarisationsebene aufzutreten; aber es ist auch möglich, 
dass wir es mit einer complicirteren Art von Doppelbrechung 
zu thun haben, als mit der Doppelbrechung des linear pola- 
risirten Strahls. Interessant ist, dass diese Drehung w pro- 
portional der Geschwindigkeit v und der Temperatur ¢ ist, 
Nach einigen Messungen betrug bei V = 4545 für ¢ = 24°C. 
y = 17° 42’. 


Die Resultate der vorstehenden Arbeit sind hiernach 
folgende: 

1) Die Doppelbrechung des Lichtes in rotirenden Flüs- 
sigkeiten ist eine Eigenschaft gewisser Flüssigkeiten, haupt- 
sächlich der Colloide und Oele. 

2) Diese Doppelbrechung kann bis jetzt mit keiner der 
bekannten physikalischen Eigenschaften der Flüssigkeiten in 
eine Beziehung gebracht werden, und die Theorie ist nicht 
im Stande, das Fehlen derselben bei chemisch reinen Flüs- 
sigkeiten zu erklären. 

3) Die Richtung der mechanischen, also auch der opti- 
schen Axe muss theoretisch einen Winkel von 45° mit der 
Tangente an dem Radius des betrachteten Theilchens bilden; 
nach der Erfahrung kann sie einen Winkel von 40 bis 25° 
bilden.’) 

4) Der Sinn der Doppelbrechung hängt von der Bewe- 
gungsrichtung der Flüssigkeit ab, bei der Drehung derselben 
in der Richtung des Uhrzeigers verschiebt sich der Compen- 
satorstreifen nach links von seiner ursprünglichen Lage und 
bei der umgekehrten Bewegung nach rechts. 


1) Kundt, I. e. p. 119—120 u. 123. 
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5) Die Doppelbrechung ist eine Function der zwei Para- 
meter der Rotationsgeschwindigkeit V und der Temperatur ¢. 

6) Ist zunächst ?= const., so ist A proportional der 
Rotationsgeschwindigkeit V, d.h. A=«.V, wo der Factor « 
für verschiedene Flüssigkeiten ein anderer ist. 

7) Ist V= const., so ist die Doppelbrechung proportional 
dem Reibungscoéfficienten n, d.h. 4 = 8.7, wobei wiederum 
der Factor @ für verschiedene Flüssigkeiten ein anderer ist. 

8) Die Beifügung einer flüssigen Substanz, welche durch 
Rotation keine Doppelbrechung zeigt, zu einer anderen, 
welche diese Doppelbrechung besitzt, schwächt den Gang- 
unterschied A der letzteren ungemein, obgleich sich ihr 
Reibungsunterschied » nur äussert wenig ändert. 

9) Der Satz 7) ist ein Widerspruch mit dem Schlusse 8), 
wie auch mit den Versuchen des Hrn. Prof. Kundt und 
den meinigen über die Abhängigkeit der Doppelbrechung 
4 von dem Reibungscoöfficienten 7. 

10) Der Gangunterschied 4 erreicht bei derartigen Ver- 
suchen eine nur sehr kleine Grösse, und zwar war das 
Maximum 0,2487 für Ricinusél und das Minimum 0,0107 
für Olivenöl mit 5,5 Paraffin; 4 ist auf die Wellenlänge des 
mittleren Theiles des Spectrums bezogen. 

11) Der Gangunterschied ist scheinbar von der Wellen- 
länge unabhängig, d.h. die Dispersion dieser Art von Doppel- 
brechung ist gering. 

12) Den Gesetzen Nr. 4, 5, 7, 8 genügt die Formel (5), 
welche Hr. Prof. Kundt für diese Art der Doppelbrechung 
auf Grund der allgemeinen Gleichungen der Hydrodynamik 
von Stokes!) gegeben hat. Zur vollständigen Prüfung dieser 
theoretischen Formel fehlen noch weitere Untersuchungen. 


Strassburg-Odessa, den 20. Juni 1888. 


1) G. G. Stokes, Mathem. and phys. papers. 1. p. 102. 1880. 
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IX. Ueber das Verhiältniss der Cauchy’ schen 
Theorie der Metallreflexion zu der Voigt’schen; 
von P. Drude. 


Es ist schon oft bemerkt, dass die Anwendung der 
Cauchy’schen und Voigt’schen Formeln für Metallreflexion 
zu den gleichen Resultaten führt. Es muss dies deshalb 
auffallend erscheinen, weil die beiden Theorien zu Grunde 
liegenden Annahmen durchaus verschiedene sind. Eine nähere 
Untersuchung über ihr gegenseitiges Verhältniss zeigt nun 
Folgendes: 

Die allgemeinsten Voigt’schen Formeln !) für Metall- 
reflexion stimmen nicht mit den Cauchy’schen überein. Für 
eine gewisse, in den Anwendungen stets gebrauchte und sich 
als zulässig erwiesene Specialisirung*) der Voigt’schen For- 
meln gehen dieselben analytisch identisch in die Cauchy’ 
schen über. Macht man noch von einer weiteren Näherung?) 
Gebrauch, so erhält man angenäherte Cauchy’sche Formeln, 
wie sie Hr. Quincke‘) für die relative Verzögerung und 
das relative Amplitudenverhältniss des senkrecht zu der Ein- 
fallsebene polarisirten Lichtes zu dem in derselben polari- 
sirten gegeben hat. 

Ich möchte zunächst zeigen, wie die Identität der For- 
meln beider Theorien schon aus den Annahmen, durch 
welche den Cauchy’schen Grenzbedingungen®) genügt wird, 
folgt. 

Eine Begründung der Cauchy’schen Formeln ist von 
Beer®) und Eisenlohr’) gegeben. Da letzterer aber von 
vornherein speciellere Annahmen über die Amplituden der 
longitudinalen Wellen macht, welche nicht näher begründet 
werden, so habe ich mich in der Bezeichnungsweise mehr 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 23, p. 104. 1884. 

2) W. Voigt, 1. ce. p. 120. 

3) P. Drude, Gött. Nachr. 11. p. 284. 188s. 

4) G. Quincke, Pogg. Ann. 128. p. 551. 1866. 
5) A. Cauchy, Compt. rend. 8. p. 969. 1839. 

6) A. Beer, Pogg. Ann. 92. p. 402. 1854. 

7) F. Eisenlohr, Pogg. Ann. 104. p. 346. 1858. 
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an Beer angeschlossen, dabei aber complexe Grössen benutzt, 
da sie die Rechnung erheblich abkürzen und übersichtlicher 
gestalten. 

Es soll vorausgesetzt werden, dass das Medium 0 durch- 
sichtig und isotrop, das Medium 1 absorbirend und isotrop 
sei. Beide Medien sollen in einer Ebene, der xy-Ebene, 
aneinander grenzen, die z-Axe, d. h. die Normale der Be- 
grenzungsebene soll positiv nach dem Medium 1 zu gerechnet 
werden; die #z-Ebene sei die Einfallsebene. Es mögen im 
Medium 0 ebene Wellen nach der Grenze hin einfallen. Die 
Elongationen der Aethertheilchen aus der Ruhelage mögen sein: 

in der einfallenden Welle «,, v., w., 
in der reflectirten Welle u,, v,, %;, 
in der gebrochenen Welle u,, v,, w,. 

Um den Cauchy’schen Grenzbedingungen zu genügen, 
muss man noch sogenannte longitudinale Wellen, d.h. Wellen, 
für die nicht die Differentialgleichung: 


besteht, einführen, sie mögen bezeichnet werden: 
als reflectirte Welle mit ur, dr, Wr, 
als gebrochene Welle mit u,, d,, W,. 

Es soll zunächst der Fall betrachtet werden, dass die 
Schwingungen parallel der Einfallsebene stattfinden. Dann 
ist v= 0 zu setzen. Bezeichnet man den reellen Theil einer 
complexen Grösse A mit [A], so kann man setzen: 
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Dabei bedeutet i= V—1, = 2a/7', wo T die Schwin- 
gungsdauer bezeichnet; ¢, «, 7, c, ce’ sind reelle Grüssen, 
E,, Rp, D,, Dy, 71, x, X, 3, 3° sind complexe Grössen. Die 
Ausdrücke für die longitudinalen Wellen sind nach Beer!) 
gebildet, nur mit dem Unterschiede, dass x, r’, 3, 3° hier com- 
plex angenommen sind, während sie bei Beer reell sind. Es 
wird sich aber zeigen, dass die hier getroffene Verfügung, 
falls man keine weitere Annahme über E, macht, nothwendig 
ist, um den Grenzgleichungen zu genügen. Es ist E, auch 
als complex angenommen, d.h. es soll elliptisch polarisirtes 
Licht einfallen. 

Werden die Werthe, welche u, w, resp. Öu/Özx, Ou/dz, 
Ow/Ox,.. an der Grenzfläche z= 0 annehmen, durch x, w, 
Öu/özx etc. bezeichnet, so sind die Cauchy’schen Grenz- 
bedingungen folgende: 


Setzt man in diese Gleichungen die Werthe für uw, w, 
u, w aus den Gleichungen (1) ein und berücksichtigt, dass 
die Grenzbedingungen (2) für alle Werthe der Zeit ? statt- 
finden müssen, so folgt: 
(E, R,) 


=D, +i(r 1x’), ; 
Var+ 7? P 
(E, + R,) =D,-(-3), 
(E, + Ry) 


Vo? + 7? = 7, Dp -(r+er), 


(E, — R,) = 


Jede dieser Gleichungen ist zweien äquivalent, da sie 
sowohl für die reellen, wie für die imaginären Theile be- 
stehen müssen. 

Durch Elimination von E,, R,, D, gewinnt man aus (3) 
folgende Gleichung: 


1) A. Beer, 1. c. p. 405. 
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| 0, 0, ay, yıD, 


Die Entwickelung der Determinante gibt: 
+ in (ae — — + 
| 7°) Dj =0. 
Multiplicirt man die erste der Gleichungen (3) mit « 
und subtrahirt davon die vierte, so entsteht: 
6 + 7, Dp = — 2’) — (3 + 
subtrahirt man von der dritten die zweite, nachdem man sie 
mit « multiplicirt hat, so entsteht: 
(6) (E, + Ry) Va?+ 7? = 7, Dp — + @(3 — 3) — (cx 
Nimmt man nun an, dass zwischen den Verhiltnissen 
der x, x’, 4, 3° folgende zwei Gleichungen bestehen: 
exter’ = alg 
so kann man nach der Gl. (5) setzen: 
D, = D; = 
Ve? +r? ; 4» Vai +n? =; Ay 
Die Gl. (6) und die erste der Gleichungen (3) werden so: 
| +R) = 4 
Nach Gl. (4) muss — sein: 
Hieraus folgt, dass x, x’, 3, 3) complex sein müssen (cf. p.510). 
Nach Cauchy hat man nun zu setzen: 


K 
6, 


=VK?+ a’. 

Hier sollen X, K’ reell sein, o bestimmt sich aus Gl. (9). 
Diese Werthe für x, x’. 3,3’ erfüllen in der That die Glei- 
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chungen (7), und es sind so die Cauchy’schen Grenzbedin- 
gungen in der Form der Gleichungen (8) gewonnen. 

Hierbei sei wohl bemerkt, dass diese Form durchaus 
nicht durch die Bedingung erhalten ist, dass die vier Grenz- 
bedingungen (2) miteinander verträglich sein sollen, letzteres 
spricht sich nur in der Gl. (4) aus, welche über die Verhält- 
nisse der Grössen x, x’, 3,3 untereinander gar nichts aus 
sagt, sondern sie nur mit D, oder mit E,, d. h. der Amplitude 
des einfallenden Lichtes verknüpft. Man kann der Gl. (4) 
durch Werthe der x, x’, 3,3’ genügen, die sehr verschiedene 
Formen der Grenzbedingungen hervorrufen. Um gerade die 
Form (8) zu gewinnen, muss man über die gegenseitigen 
Verhältnisse der x, x’, 3,3° noch die Annahmen (7) machen. 
Durch diese letzteren Gleichungen werden die drei gegen- 
seitigen Verhältnisse noch nicht bestimmt, sodass die Cauchy: 
schen Formen (10) hieraus noch nicht mit Nothwendigkeit 
abgeleitet werden können. Schliesslich sei bemerkt, dass die 
Gleichungen (7) auch nicht aus irgend welchen Differential- 
gleichungen der Bewegung des Aethers hergeleitet werden 
können. Es können nämlich aus ihnen wohl das Verhältniss 
= V, als Function gewisser Constanten des eines Mediums, 
und r’:3’=V, als Function gewisser Constanten des anderen 
Mediums abgeleitet werden. Da aber diese Constanten von- 
einander unabhängig sind, so kann nie eine Gleichung gewon- 
nen werden, die V, mit V, verbindet. Die Gleichungen (7) 
sprechen aber eine solche aus, denn wollte man dieselben in 
zwei Gleichungssysteme spalten, von denen das eine sich nur 
auf das erste, das andere sich nur auf das zweite Medium 
bezieht, d. h. in die Gleichungen: 

ar=c, —ay’=c%, cy =— a3’, 
so wirde hieraus folgen: 

a = ci = ¢’3, 

was anderen Annahmen widerspricht. 

Die Beer’sche Ableitung!) der verschwindenden Strahlen 
aus den Differentialgleichungen bezieht sich in der That nur 
auf die Extinctionscoéfficienten c, c’, während für r und ; nur 


1) A. Beer, Pogg. Ann. 92. p. 522. 1854. 
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die eine Relation cy = «3 gewonnen wird’), mit Hülfe deren 
man die Gleichungen (7) noch nicht herleiten kann. 

Ich wende mich nun zu dem Falie, dass die Schwingun- 
gen senkrecht zur Einfallsebene stattfinden. Hier sind die 
Verhältnisse einfacher, da keine longitudinalen Strahlen ein- 
geführt werden können und auch nicht nothwendig sind, um 
die Grenzbedingungen miteinander verträglich zu machen. 
Setzt man: 


a? (t—(ex+ ”) 


’ 


[Ree 


so erhält man durch die Grenzbedingungen: 


’ 


: (t— (ax 


- = dx, 
die Gleichungen: 

E,+ R, = 4,, 7 (E, — Rs) = 7, 

Aus diesen und den Gleichungen (8) kénnen die allgemein- 
sten Cauchy’schen Gleichungen fiir Metallreflexion abgeleitet 
werden. Sie enthalten auch als speciellen Fall den in sich, 
dass das Medium 1 durchsichtig sei; dann wird 7, reell, aus den 
letzten Formeln folgt, dass bei reellem E,, d.h. linear polarisir- 
tem einfallenden Lichte R, und A reell werden, d. h. für 
diese Componenten keine Verzögerung eintritt, dass dies aber 
der Fall ist bei den Componenten R, und 4,, da diese nach 
Formel (8) bei reellem E, complex werden. Es gibt dies 
bekanntlich die Cauchy’sche Erklärung der elliptischen 
Polarisation, wie sie von Jamin bei Reflexion an durch- 
sichtigen Medien entdeckt ist. 

Die Grösse der in diesem Falle gültigen Ellipticitat 
hängt von der Grösse von r—x’ ab, wie Formel (8) lehrt. 
Cauchy macht nun die Annahme, dassbei Metallen die 
hierher rührende Verzögerung unmerklich ist gegen die durch 
die Absorption des Metalles hervorgerufene. Er setzt deshalb: 

K=K, 
_ dann wird in der That: r=r‘. 


1) A. Beer, l. c. p. 528. 
Ann, d, Phys, u. Chem. N. F, XXXV, 
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Es ist wohl zu beachten, dass diese letzte Bedingung 
keineswegs mit der Annahme identisch ist, dass die soge. 
nannten Extinctionscoéfficienten c, c’ der longitudinalen Strah- 
len sehr gross seien. Sind sie beide unendlich gross, so muss 
man noch die Annahme c:c’ = — 1 machen, um den Einfluss 
dieser Strahlen auf die Verhältnisse der Amplituden E,, D,, R, 
zu vernichten. 

Macht man diese Annahme, so gelten also nach Cauchy 
folgende Formeln: 


(E, + Ry) Va? + 7? = 4, Va? +7,°, 
11 E, —R 
( ) ( thy 
E,+R=4, (E, — R,)y= 4,7;- 
In einer früheren Arbeit!) habe ich die Voigt’schen 
Grenzbedingungen in complexer Form entwickelt. In den 


dort angewandten Bezeichnungen ist fiir isotrope absorbirende 
Mittel zu setzen: 


E, 
AR 
u’+n? 


Die dortige Formel (51) ergibt daher: 


E, +R, =D,, (E, — R,) =D,z, 
(11) (Ey + Ry) D, 


E, — R,) 
(Ep Vu? + n? m: 


Das Formelsystem (11) geht nun identisch in das Formel- 
system (11’) über, wenn in (11) an Stelle der Grössen: 
E., B., 4, Rp, 4p, 8, 7) 7; 
resp. gesetzt wird: 
Vu V u? + n? 


1) P. Drude, Wied. Ann. 32. p. 613. 1887. Formel 51. 


| 

| E 
— m, 

D, 
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Die Vertauschung der Indices s und p hat hier dieselbe 
Bedeutung, wie sie bei durchsichtigen Mitteln die Verknüpfung 
der Fresnel’schen mit der Neumann’schen Lichttheorie 
ergibt. Das Auftreten des Factors Yu?+n?/Yu?+n,? bei 
D, und D, bedeutet, dass das Maass der Lichtintensität in 
dem Medium 1, d.h. der Factor, mit dem das Quadrat der 
Amplitude multiplicirt werden muss, um die Intensität zu 
erhalten, nach beiden Theorien ein verschiedenes ist. Es 
erklärt sich dies für durchsichtige Mittel bekanntlich durch 
die verschiedenen Annahmen Fresnel’s und Neumann’s 
hinsichtlich Elasticität und Dichtigkeit des Aethers. Dieser 
Factor hat übrigens auf die in praxi wohl fast nur vorkom- 
menden Probleme, wo die von einem beliebigen Medium 
reflectirte oder durch ein solches hindurchgegangene Licht- 
intensität als Function der ursprünglich einfallenden Inten- 
sität zu bestimmen ist, keinen Einfluss. 

Zum Nachweis der Identität der Formeln (11) und (11‘) 
ist nur noch nöthig zu zeigen, dass y, dieselbe Function von 
« und y ist, wie , von a und m. 

Um uns an die Beer’sche Bezeichnungsweise anzulehnen, 
ist zu setzen: 


sing _sinr, 

dh 
@ 2no, 


Hier bedeutet y den Einfallswinkel, r den Brechungs- 
winkel; w,@, die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten. Setzt man: 


so bezeichnet » den Brechungsindex, o den Absorptionscoéf- 
ficienten. Dieselben sind vom Einfallswinkel 9 abhängig. 
Bezeichnen n und s die Werthe derselben für p = 0, so setzt 
Cauchy: 

(12) vo COST = ns. 

n entspricht dem Voigt’schen Brechungsindex n, während s 
dem Absorptionscoöfficienten nx der Voigt’schen Theorie 
entspricht. Denn dort!) ist der Exponent von e: 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 23. p. 109. 1884. 
33* 
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—** _ wahrend er nach Cauchy ist: —dz = z.}) 
10, Ay Ayn 


Multiplicirt man die zweite der Gleichungen (12) mit 2; 
und subtrahirt sie von der ersten, so erhält man die Glei- 
chung: 

v?sin®?r +»? (cos _ = (n — is)*, 
oder, da vy = w: a, ist: 

> 
wo C eine vom Einfallswinkel unabhängige complexe (Grösse 
ist. Ganz dieselbe Gleichung, wie hier für @ und y,, besteht 
nun nach der Voigt’schen Theorie für u und , ?), sodass 
die Identität der sich aus beiden Theorien ergebenden Formeln 
erwiesen ist. 

Es ist sehr wahrscheinlich, dass die specielle Form von 
v und o von der Gl. (13) aus gewonnen ist. Da bei absor- 
birenden Medien in den Amplituden der Aethertheilchen 
Exponentialfunctionen mit reellen Exponenten als Factoren 
auftreten müssen, so kann man dies aus den Differential- 
gleichungen der Bewegung der Aethertheilchen dadurch her- 
leiten, dass man den Brechungsindex, d.h. die in den Differen- 
tialgleichungen auftretenden Coéfficienten complex annimmt. 
Man erhält dann die Gl. (13). Diesen Weg schlagen auch 
Eisenlohr*) und Beer‘) bei der Herleitung der Cauchy- 
schen Formeln ein. 

Ebenso sind vielleicht die speciellen Formen für die 


1) Es ergibt sich hieraus, dass die das Metall charakterisirende Ab- 
sorptionsconstante s/n und nicht s ist. s muss also kleiner werden, wenn 
es berechnet wird aus der Reflexion in einer Substanz von grösseren 
Brechungsexponenten. Daher trifft die Bemerkung Hrn. Wiillner’s 
(Exper. Phys. 2. p.556. IV. Aufl. 1883), dass die Quincke’schen Beob- 
achtungen in Wasser, Terpentinöl ete. nicht mit der Theorie stimmten, 
für x, wenigstens (x, entspricht hier s) nicht zu. Berechnet man x, :n,, wo 
n, der Brechungsexponent der Flüssigkeit ist, so erhält man Werthe, die 
nahezu mit den Quincke’schen Beobachtungen übereinstimmen. 

2) P. Drude, 1. ce. p. 613. Formel 50. 

3) F. Eisenlohr, Pogg. Ann. 104. p. 369. 1858. 

4) A. Beer, Pogg. Ann. 92. p. 402. 1854. 
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Amplituden der longitudinalen Wellen, die, wie wir sahen 
(cf. p. 512), weder aus den Differentialgleichungen der Be- 
wegung, noch aus den Grenzbedingungen herzuleiten sind, 
von Cauchy deshalb gewählt, um direct die Fresnel’schen 
Gleichungen nur mit darin auftretenden complexen Grössen 
zu erhalten. 

Nimmt man diese Entstehung der Cauchy’schen For- 
meln an, so ist der Weg gerade umgekehrt zu dem, den die 
Voigt’sche Theorie gegangen ist. 

Hr. Voigt!) stellt zunächst nach Principien der Mechanik 
die Differentialgleichungen der Bewegung auf und die Grenz- 
bedingungen. Erst nachträglich?) hat sich gezeigt, dass durch 
eine gewisse, sich bis jetzt als gültig erwiesene Specialisirung 
die Neumann’schen für durchsichtige Medien gültigen For- 
meln in derselben Form auch auf absorbirende anwendbar 
sind, wenn man complexe Grössen einführt und deren Be- 
deutung geeignet definirt. 

Da die aus den beiden Theorien sich ergebenden letzten 
Formeln complieirt sind, und ihre Identität nicht sofort zu 
sehen ist, so will ich letztere noch direct nachweisen. Ent- 
sprechend dem p. 515 Gesagten sind die Cauchy’schen 
Formeln, welche sich auf die Schwingungen senkrecht und 
parallel der Einfallsebene beziehen, zu vertauschen, um den 
Anschluss an die Voigt’sche Theorie zu gewinnen. 

Setzt man nun: 


R R 


so bedeuten tg wy die sogenannten Schwächungsverhältnisse, 
4 die Verzögerungen, und es ist für E, = E,, d.h. für unter 
dem Azimuth 45° polarisirtes einfallendes Licht: 

tg v, 

tgy, 
Nach der Cauchy’schen Theorie ist dann): 


tgy = 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 23. p. 104. 1884. 

2) P. Drude, Wied. Ann. 32. p. 584. 1897. 

3) A. Cauchy, Compt. rend. 8. p. 560. 1839 u. 26. p. 87. 1848; 
A. Beer, |. e. p. 410; Wüllner, Exper. Phys. 2. p. 536. 4. Aufl, 1883. 
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008g Ve? — 
14 cos?@ —sin?'g +? 
wenn man U und « definirt durch: 
Usinu=o, U cosu = v cosr. 
U und uw sind mit den n und x, resp. a und a’) der 
Voigt’schen Theorie verkniipft durch die Gleichungen: 
U? sin2u = 2n*z= 


(15) U* cos2u = n? (1 — x’) — sin’g = 


a 


d.h. = _ sinty, fir =a+ia”, 


Führt man nun noch den Hülfswinkel p ein, detinirt 
durch: 


so wird nach (14): 
cos2w, = cosu.sin 2p, tg Jp = sinu.tg 2p. 
Setzt man nun: 
— = tg P,.e~"%, so wird 2); 
1+ E, 
(16) cos2y,=cosQ, sin2P,, tg 4, = sin Q, tg2P,. 


Wir haben nur zu zeigen, dass hier P und Q identisch 
sind mit p und uw. Bildet man nun nach der Voigt’schen 
Theorie R,/E,*), so erhält man: 


Aus Formel (15) folgt daher, dass p mit P, » mit —Q 
identisch ist, und da es auf das Vorzeichen nicht ankommt, 
(vorausgesetzt, dass man ein Zeichen consequent durchführt), 


1) P. Drude, Wied. Ann. 32. p. 616. 1887. 
2) le. p. 612, 


8) l. ce. p. 613; hier ist E, und E, mit anderem Zeichen genommen. 
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so ist die Uebereinstimmung für wy, und 4, nach beiden 
Theorien erwiesen. 

Bilden wir nun die entsprechenden Formeln für y und 
4. Aus der Voigt’schen Theorie folgt’): 


sing tg g 


und da auch hier für w und 4 eine analoge Gleichung gilt 

wie (16), so folgt: 

cos 2y = cosu.sin (2 arctg rss) ’ 

(17) 
ctg 4d =—sinu.tg (2 arctg 


Dies ist aber, abgesehen vom Vorzeichen von u, dieselbe 
Formel, wie sie aus der Cauch y’schen Theorie abgeleitet wird.?) 

Da die Identität der Formeln für w,, 4,, w, 4 erwiesen 
ist, so folgt daraus auch die für y,, 4,. 

Für den Haupteinfallswinkel y ist 4A=}n, d.h.: 

U=sing tgg, 2y=u. 

Nimmt man nun an, wie es Quincke’) thut, dass « und 
U vom Einfallswinkel unabhängig seien, so erhält man die 
Formeln: 

cos 2y = cos 2y sin (2 arctg 232), 
sin tg ¢ 
sin sing tg 
tg 4d = sin2w tg (2arctg 2). 

Wie sich aus (15) ergibt, ist die Quincke’sche Annahme 
und damit die Formeln (18) zulässig, wenn «, d.h. der Modull 
von «, nämlich Ya? + a”, klein gegen 1 ist. Ich habe früher *) 
Formeln für dieselbe Annäherung entwickelt, und es zeigt 
sich in der That, dass die dortigen Formeln identisch mit 
den Formeln (18) sind. 

Es folgt aus Formel (18), dass das Minimum von w sich 


(18) 


1) P. Drude, 1. ¢. p. 618. 614. Formel 52. 53. 
2) Wüllner, Exper. Phys. 2. p. 549. 1883. 

3) G. Quincke, Pogg. Ann. 128, p. 551. 1866. 
4) P. Drude, Gött. Nachr. 11. p. 284. 1888. 
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zu w ergibt. Dies ist nicht mehr der Fall, wenn man die 
strengen Formeln benutzt. Es ist: !) 


by as oh 
[ae |, 5 sindy ctg’p 
Setzt man hier für g und wy Naherungswerthe?), so 
erhält man: 3 
n3(1 + 29)”: 


Bei den meisten Metallen ist dies eine sehr kleine Grosse 
(z. B. bei Stahl?) fir = 2,5, x = 1,3 zu 0,014, sodass die 
Abweichung von der Regel Brewster’s, dass yw zu einem 
Minimum fir den Haupteinfallswinkel wird, unmerklich wird. 

Ich stelle im Folgenden die Formeln für w und 4 zu- 
sammen. Sie sind auf dem von mir früher‘) angewandten 
Wege gewonnen, nur dass an Stelle der Constanten a, a’, 
hier n und x substituirt sind, weil diese directe physikalische 
Bedeutung haben, während allerdings die Formeln ua: 
nicht einfacher gestaltet werden. 

Es ist allgemein: 
(19) cos2yw=cos@sin2P, tg 4 = sin Q tg2P, 
die P und Q sind für die drei Fälle (Index p, Index s und 
kein Index) verschieden, ihre Werthe sind folgende: 


Strenge Formeln: 
cos 


Vint (1 + Faintg 
n?(1— x”) — sin*® 

cos pn*(1 + x?) 


+ Ont (1- x?) sin sin p 
2x (n* (1+ x*)? — 2sin?g (1 — x*)) 

tg P= Vat (i+ x3)? -2n? (1 — x*) sin? + sin‘ 


sin tp 
© 2n? 
1) P. Drude, Wied. Ann. 32. p. 614. 1887. 
2) P. Drude Gött. Nachr. 11. p. 287. 1888. 
3) My Hennig, Gött. Nachr. is, p. 377. 1887. 
4) P. Drude, Wied. Ann. 32. p. 612. 613, 1887. 
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Setzt man voraus, dass 1/(n‘(1+ x?)?) gegen 1 zu ver- 
nachlässigen ist, und in gewisser Annäherung auch 1/(n?(1+x°)) 
(cf. p.519), so erhält man folgende, für die Anwendung meist 
genügende 

Näherungsformeln: 


tg tg Po, tg Pp, (1 + 9,3 


1 


tg P, =cosgnV1+x*, tgP,=tgP, (1 
1 
1, 1-# 
tg P. tg P, 


Int 


2n? 


Hier bezeichnen die mit den _— 1 und 2 unter- 
schiedenen Grössen (z. B. P, und P,) Grenzwerthe, zwischen 
denen die wahren Werthe (P) liegen und nach dem Schema 
zu bilden sind: 

P=P, + (P,— P)sin:g. 

Es ist w,, %,, w beständig positiv, A, negativ, 4, und 
4 positiv zu nehmen. Bei streifender Incidenz, d.h. p=4z, 
sind alle w =}, alle 4=0. 

Die Formeln dienen zur Berechnung der und A aus 
den optischen Constanten. Um letztere umgekehrt aus den 
Beobachtungen zu berechnen, dienen die Gött. Nachr. 11. 
p. 284. 1888 gegebenen Formeln. Es sind dort nur das rela- 
tive Azimuth w und die relative Verzögerung A berücksichtigt, 
weil dieselben bequemer zu beobachten sind, als die absoluten 
Azimuthe, resp. Verzögerungen wp, Ws, 4p, 

Wird die Reflexion anstatt in Luft in Flüssigkeit vom 
Brechungsexponenten n, beobachtet, so ist in den Formeln (20). 
(21) n/n, für n zu substituiren, während x ungeändert bleibt. 


1) Die vier letzten Formeln sind schon in Gött. Nachr. 11. p. 286. 
1888 gegeben. 
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Ich gebe schliesslich noch die Formeln fiir D, und D, 
an, beschränke mich aber nur auf den ersten Grenzwerth, da 
die Formeln hier complicirter sind. Setzt man: 


D D = 
22 P= tg (8) gid 4 —=t ‚(0) 
(22) E, » pa=tey 


so erhält man folgende Näherungsformeln: 


Vn? (1 + x*) + 2n cos@ + cos?y 

Wes 

4 n(i + x*) + cosq 

(23) V1 + 2n cos p +n? (1 + cos? 

os 

tg 4 


Wenn man berücksichtigt, dass die Intensität des ein- 
fallenden Lichtes gleich der Summe der Intensität des reflec- 
tirten und gebrochenen Lichtes, letzteres gemessen unmittel- 
bar an der Grenzfläche, sein muss, so erhält man, wenn man 
siny = Ve.sing') setzt, und mit y’ den zu y conjugirten 
Werth bezeichnet, folgende Verhältnisse für die Intensitäten 
des einfallenden, reflectirten und gebrochenen Lichtes: 


(Ey? + E;): (Ry? + Ry?):(Dp? + Dj?) 

(24) 

(Es + + + 
Es ist hier auffallend und bildet zu den fiir durchsich- 
tige Medien giiltigen Formeln einen Gegensatz, dass der 
Factor von D?+ D” verschieden ist für die parallel und 


1) P. Drude, Wied. Ann. 32. p. 613. 1887. 
2)Esit E=E+iEÄ,R=R+iR,D=D+iD gesetzt. 
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senkreckt zur Einfallsebene polarisirte Componente. Es hängt 
dies damit zusammen, dass die Aetherbewegung in beiden 
Fällen eine verschiedene ist, im ersten Falle ist sie ellip- 
tisch und nicht rein transversal, im zweiten geradlinig trans- 
versal. 

Wendet man auf die Formeln (24) die bekannte Nähe- 


rung an, so ergibt sich für den ersten Grenzwerth gemein- 
sam für p und s: j 


(E+ + DI 
die zweiten Grenzwerthe werden: 
. 2 1 1 
25) (H,*+ :(D,'+D,* +x*) cosg (1- mare 
(BR? +R,*): (De +D,") n(1+x?) cos@ (1- 
In Verbindung mit den Formeln (23) wird das Verhält- 


niss der Intensitäten des gebrochenen und des einfallenden 
Lichtes als erster Grenzwerth: 


4ncosp 
P 


26) (1 + x*) + 2ncosg + 
Jp 4n cos p 
| (1 + x*) cos? +2ncosgt+1- 

Die Formeln zeigen, dass die Intensität des gebrochenen 
Lichtes, welches senkrecht zur Einfallsebene polarisirt ist, 
stets grösser ist, als die des in derselben polarisirten; nur 
für senkrechte, resp. streifende Incidens werden sie gleich, 


nämlich 1 oder 0. Umgekehrt ist das Verhältniss bekannt- 
lich für die reflectirte Intensität. 


Göttingen, im Juli 1888. 
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X. Theorie des Lichtes fiir bewegte Medien; 
von W. Voigt. 
(Fortsetzung von p. 396.) 


IV. Ich gehe nunmehr zu den allgemeinsten Formeln 
für zweiaxige Krystalle über, die jetzt, nachdem durch die 
speciellen Betrachtungen Relationen zwischen der grossen 
Zahl der ursprünglichen Constanten aufgestellt sind, nicht 
mehr allzugrosse Schwierigkeiten bieten. Hier muss aber 
wieder der Fall Neumann und Fresnel geschieden wer- 
den; ich beschränke mich, um nicht zu ausführlich zu werden, 
auf den ersteren, da ja die Neumann’sche Anschauung 
durch die ganze entwickelte Theorie als die wahrscheinlichere 
erscheint.!) 

In den Formeln (36) sind also die Verfügungen (35,), 
(37,), (42,) einzuführen, und da die ersteren beiden die 
Grössen Aund D, E, F bereits in Parallele bringen, führen 
wir die weiteren Relationen ein, die jenen Parallelismus ver- 
vollständigen: 

(47) D,=D,+D,-D,, E„=D,+D,-D,, F„=D,+D,-D,, 
und vollkommen entsprechen den früheren Gleichungen: 

Ay, = A, Aa=ArA—A, = A, +A, — 3. 
Hierdurch wird das System (36) auf folgende Form gebracht: 

eu =a[A, + A, + @2,(D, + D,) — K] 
+b0 2,0) + co — O52), 

+ A, + 2,(D, + D,) — K) 

+ 2 ym) + aw >: — 

ex = + A, + 02,(D, D,) — K) 

D,—D, —D, 
+ ba 2 — 2.0), 


worin bedeutet: 
Ma'+(A, w+ A,v? + A,n?)+o(D, 2244+ D,2,v + D, 2.2). 


1) Wie t bei ruhenden Krystallen, so ist auch bei bewegten die Ab- 


leitung der Fresnel’schen Gleichungen erheblich einfacher als die der 
Neumann’schen. 


| 
| 
| 
| 
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Multiplicirt man diese Gleichungen mit a, 2, c und 
addirt, so erhält man: 


+ A,)e? 
+08, + D,)a® + (D, + D,)b? + (D, + D,e)—K 
+ [ab (D, — D,) (22,0 — + be (D, — D,) — Qa) 

+ ca(D, — D,) (222 — 2, 2)). 


Dabei sind u, », a die Richtungscosinus der Wellennor- 
male 9, und a, b, ce die der Schwingungsrichtung s; führt man 
noch «&, #, y als diejenigen einer Richtung o ein, welche 
normal zu o und s steht, und zwar so, dass das System 
0,0,s mit X, Y, Z zur Deckung gebracht werden kann, so ist: 

B=cu-—an, y=av—bu, und: 
= 2a+ Qo, 28+ 2b+ Quy, 
Ay 0, = = 22,7 + + In, 
2,v— Qa= Qa, Qu = 2,6-—-28, 
2,u — Qev -- 


falls 2, und 2, in demselben Sinne gerechnet werden, wie 

2,. Die Einführung dieser Werthe gibt das überraschend 

einfache Resultat: 

(50) { Mo? = A, A, + A,y?+@ 2,(D, D, 8? + 
—w2,(D,aun+ D,8v+ D,yn), 

oder in der früheren Ausdrucksweise: 

61) w= a? + 7) + 2w2,(k 
— + k,dv + kya), 

welches für die ordinäre und extraordinäre Welle gilt, jenachdem 

der der einen oder der anderen entsprechende Werth «, 8, y 

eingesetzt wird. Für 2 = 0 folgt daraus ein eleganter Werth 

von w für ruhende Krystalle: 

(40') Mo” = A, a? + + Ar”. 

Diese völlig strenge Formel (50) ergibt das merkwürdige 
Resultat, dass der Einfluss der Translation auf die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit in Krystallen ausschliesslich durch 
die Componenten von 2 nach der Richtung der Wellennormale 
o und der zu dieser und der Schwingungsrichtung s normalen 
Richtung o geschieht. Die Richtung o, die in der Neumann’- 
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schen Theorie der Krystalloptik eine so wichtige Rolle spielt, 
hat also bei bewegten Medien ebenfalls ihre Bedeutung. 

Da ihr in der Fresnel’schen Theorie die Richtung s 
der Schwingung selbst entspricht, so kann man für diese 
sogleich das Resultat schreiben: 

a? + Oy? + + 20 (kza? + + h.e?) 
— 20/2, (khzau +h, bv + h,en). 
Dasselbe setzt die Verfügungen: 
D,„=D,, D,=D, 
voraus, welche den Relationen: 
A, =A, A,, = Ay, Ay; = 4; 
parallel gehen. 

Ueber die Schwingungsrichtung s und die zu ihr nor- 
male o gilt ebenfalls ein einfacher Satz. 

Multiplicirt man nämlich die drei Gleichungen (48) resp, 
mit «, 8, y und addirt, so folgt: 

+02,D,)cy 
Dyen) — au + D,ßv+ 

Ba man hierin 2= 0, so hat man die Gleichung, die 
im ruhenden Krystall in Verbindung mit: 

+rb + ne 
a? + Be? + yo = ® a®+ bo? 4. ce? —1 
be Be + == 
die Richtungen o und s bestimmt’): 
(52’) 0 = A,a’ + 9° + 

Da letztere symmetrisch in Bezug auf a°, b°, c? und «°, 3°, 7° 
ist, zeigt sie, dass für die eine Welle s in dieselbe Richtung fällt, 
wie für die andere o, und umgekehrt. Die Gleichung (52) 
ergibt, dass dies für bewegte Krystalle nicht mehr allgemein 
stattfindet, denn da w bei der Vertauschung von «, A, 7 mit 
a, b, ce sich nach (50) ändert, so ist sie in «, 8, y und a,b,c 
nicht symmetrisch. Betrachtet man indessen, wie vielfach 
geschieht, die Unterschiede der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keiten in einem ruhenden Krystall als eine Grösse erster 


1) W. Voigt, Wied. Ann. 19. p. 895. 1883. 
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Ordnung gegen diese selbst, so ist der Einfluss der Trans- 
lation auf die Winkel beider Schwingungsrichtungen zweiter 
Ordnung. 

Fällt die Richtung der Translation in die Wellennor- 
male und dreht sich mit ihr — ein leicht praktisch realisir- 
barer Fall —, so vereinfachen sich die Formeln (50) und (52) 
in der bemerkenswerthen Weise, dass nur 2, und somit 2 
ausschliesslich in den drei Verbindungen: 

A,+@2,D., A,+@2,D,, A, +02,D, 

auftritt, und die Gleichungen dabei die Form, welche sie bei 
ruhenden Krystallen besitzen, ungeändert beibehalten. Es 
werden in diesem Falle durch die Translation also nur die 
Hauptgeschwindigkeiten w,°? =: A,/M, o,°’= A,/M, w,°?= A,/M 
geändert, die Wellenfläche bleibt der Fresnel’schen bis auf 
zweite Ordnung exclusive gleich, und zwar mit demselben 
Werth des Winkels zwischen den optischen Axen. 

Bei beliebiger Richtung der Translation compliciren sich 
die Verhältnisse. Um eine klare Anschauung der durch die 
Bewegung eingetretenen Veränderungen zu erhalten, be- 
schränken wir uns hinsichtlich 2 auf die erste Ordnung und 
nennen den Zuwachs, den eine beliebige Function g durch 
die Translation erleidet: 

der obere Index ° bezeichnet hier, wie stets in dieser Ab- 
handlung, den dem Ruhezustand entsprechenden Werth. 

Es folgt dann aus (51) sogleich: 

(3) do = 2, (hea? +hy + kr?) — + 
als Zuwachs der Geschwindigkeit durch die Bewegung. 

Um die Aenderung der Lage der optischen Axen zu 
bestimmen, wollen wir die Eigenschaft benutzen, dass gegen 
Wellenebenen, die sich ihnen parallel fortpflanzen, die Kry- 
stalle sich verhalten wie isotrope Medien, d. h. für jede 
Schwingungsrichtung dieselbe Geschwindigkeit »® ergeben 
müssen. 

Diesen Gedanken zu verfolgen gehen wir von der Glei- 
chung (50) aus und drücken in ihr «, 8, y in einer Weise 
aus, die gestattet, bequem die Richtung o um die Richtung o 
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zu drehen, und setzen danach w unabhängig von dieser 
Drehung. 
Dies erstere geschieht, wenn wir einführen: 


“ -— (au B= — (nv cos: —psin 9), 


(54) 
y=+xcos#, wobei x? = u?’+ v? ist. 
Hierdurch ist nämlich erfüllt: 
und 
und dabei bezeichnet den Winkel, um welchen die durch 
o und o gelegte Ebene in der Richtung von der X- zur 
Y-Axe gedreht werden muss, um in die Z-Axe zu fallen. 
Diese Werthe sind nun in die Gleichung (50) einzu- 
setzen, welche dadurch die Form gewinnt: 
Mo? = F cos?#+ + Gsin?} + Hsin 9 cos #. 
Damit dieselbe ein von # unabhängiges » gebe, muss 
sein: F=G, H=0. 
Diese beiden Gleichungen, welche die Lage der optischen 
Axen bestimmen, schreiben wir mit Hülfe der Abkürzungen: 
(55) K, 2,9), 
K, = A, + oD, (2, — 2,7) 
folgendermassen: 


+ Du? — — 2,(u? +2) Dur") 
2,uD,) 
K,)2uen = (D,(u? + v*) + D,(u> — 
— Qymu[D,(u? + D,(v?— + v?)(D, —D,)}. 
Vorstehende noch vollkommen strenge Formeln wollen 
wir nur in erster Näherung behandeln, indem wir in die 
Glieder, die mit 2 proportional sind, den Werth v = 0 ein- 
führen, der sich bei ruhenden Krystallen unter der Voraus- 
setzung, dass A, > A, > A, ist, ergibt, die entsprechenden 
«a und z seien wie früher durch u° und n° bezeichnet; zu- 
gleich ist in den nicht in 2 multiplicirten Gliedern »® neben 
u*, a? oder 1 zu vernachlässigen. Hieraus folgt, da sich u? 
in der ersten Gleichung herausheben lässt: 
Ky 7? + Ku? + (220° D, + 2,wWD,)=&K, 
(K, — K,)2v = wu? 2,(D,— Ds); 
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w°® ist dabei der Werth der Geschwindigkeit in der Rich- 
tung der optischen Axen im ruhenden Krystall. 

Durch Einführung der Werthe der X, gibt die erste 
Formel unter Rücksicht darauf, dass 2,= 2,u° + 2.2° ist: 
A, -- A, + (D, — D,) + (D, — D 

der: 
8 
A, — A, +0 [2,42 (D, — D,) + &,n° (D, — D,)] 
4-4 
Ferner wird die zweite Gleichung in erster Näherung: 
2, (D, Ds) 
(68) a(4, — 4) 
oder in Riicksicht auf das aus der letzten Formel (57) fol- 
pm: 2 (D,- D 
(58’) auch: 
Für die Discussion heben wir hervor, dass nach den 
schon benutzten Werthen von D, = 2M (m?— 1) /nn?: 
2-2 D, 


—D 


ist. Ferner heetien: wir, dass die Gleichungen i in Q,, Q,, 2: 
linear sind, und sich daher die Zuwachse ö,u von u in- 
folge von Q,, ö,» von v infolge von 2,, 6,” vona in- 
folge von 2, einzeln behandeln und schliesslich summiren 
lassen. So erhalten wir die einfachen Formeln: 
5 2, (D, — D,) 

(5 er 2(4, — A) 

$2, (Dy — Ds). 
“24, A,) 

Dabei ist wegen 0, — 6,27, 6,27 = — Özu?, 
und nach (57) und (58) d,u = 6,2 = 6,7 = 6,» = 0. 

Diese Formeln enthalten ein sehr merkwürdiges Resul- 
tat. Wie bei isotropen Medien die Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeiten in entgegengesetzten Richtungen durch die Trans- 
lation verschieden modificirt werden, so werden bei zwei- 
axigen Krystallen durch dieselbe Ursache die beiden Hälften 
der optischen Axen verschieden verschoben, sodass also 


nunmehr vier statt zwei Richtungen zu unterscheiden sind. 
Ann, d. Phys, u. Chem. N. F. XXXV. 34 
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Der Inhalt obiger Formeln lässt sich folgendermassen 
formuliren. 

Durch eine positive Componente 2, werden die nach 
+X liegenden Hälften der optischen Axen einander sym- 
metrisch genähert, die nach — X liegenden voneinander ent- 
fernt; Analoges wirkt eine positive Componente 4, in Bezug 
auf die Z-Axe. Eine positive Componente 2, neigt sämmt- 
liche vier Axenhälften um den gleichen Winkel nach der 
+ Y Seite hin. Als den Winkel der optischen Axen 27 
betrachtet man gewöhnlich denjenigen, innerhalb dessen die 
Z-Axe des Coordinatensystems (das oben definirt ist) sich 
befindet. Es ist dann: 
= D,) 
’ 
während sin?1° = (A,— 4,)/(A,—4,) ist. Man erhält also: 


(D, — D, 
(59) 


a=cosy, 


Setzt man hierin den durch die Beobachtung, wie sich 
zeigen wird, gegebenen Werth D,/2M = (n,?—1)/m,", wäh- 
rend A,/M = ,°* ist, so gibt dies: 
(59”) öy= sin 7°, 
unter v die Lichtgeschwindigkeit im freien Aether verstan- 
den. Es wäre hiernach ein Einfluss von nachweisbarer Grösse 
am ersten zu erwarten, wenn man einen Krystall mit der 
Halbirungslinie des möglichst grossen stumpfen Winkels der 
optischen Axen in die Translationsrichtung bringt. Das 
Maximum des Einflusses auf 2» ist, für 2, die Geschwin- 
digkeit der Erde um die Sonne gesetzt, etwa 13”; zwei 
Messungen, an zwei diametral gegenüberliegenden Stellen 
der Erdbahn angestelit, müssten also, falls der Aether von 
der Erdbewegung unabhängig wäre, um 26” differiren. 

Für optisch einaxige Krystalle (die Hauptaxe wieder 
in der Z-Axe angenommen) folgt wegen D, = D,: 
2, (D, — D,) w 82, (D, — D,) 
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also verschieben sich die beiden Hälften der optischen Axe 
in dem Hauptschnitt, welcher 2 enthält. 

Während hiernach die Aenderung der optischen Axen 
in einer leicht übersichtlichen Weise stattfindet, geschieht 
die Drehung der Polarisationsebene durch die Translation 
in complicirterer Art. 

Zieht man von Formel (52) ab die Formel (52’), welche 
für den ruhenden Krystall gilt, so erhält man bei Beschrän- 
kung auf erste Ordnung: 


0= A, (aöa+wda)+ A, (b°d 8+ 8°06) + A, (ce? dy +7? de) 
+ w 2, « + D,b° 9° + 7?) 
Q, 
(60) — u + Dy bv + 
2, 
(D,@u + D, + D,y’n). 


Hierin drücken wir «, 8, y und a, b, c durch den oben 
definirten Winkel :%* aus, indem wir zu den Gleichungen (54) 
noch hinzunehmen: 


| a= (am sin + — » cos #), 


(61) | b= — (av sin + ucos#), 


c= +xsind, wobei wieder x? = u? + v? ist. 


Aus beiden Systemen folgt: 
j de=—adt, —böy, dy= —cöh, 
da=+add, 
also zur Bestimmung von 0:7, der Drehung der Schwingungs- 
richtungen, die Formel: 

2.2, + D, bo + 
(63) w+ + 2D, 0° w+ D,ß0v + 
A, (a? + 4, (bo? = 80%) + A,(c0? — 70%) 

Hierbei lässt sich nach (50’) der Nenner in der einfacheren 
Form schreiben: 


(62) 


+ Mo? — 0,9), 
falls w,° und ,° im ruhenden Krystall die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeiten der beiden parallel fortschreitenden Wellen 
sind, denn in erster Näherung ist die- Richtung s für die 
34* 
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eine Welle identisch mit der Richtung o für die andere, 
Das obere Zeichen gilt für ö%,, das untere für ö%,, darun- 
ter verstanden die Drehung der ersten oder zweiten Welle. 
Wir behalten indess die obige Form als unmissverständ- 
licher bei. 

Der Zähler vereinfacht sich durch Einführung der Werthe 
2a, Qy, % nach (49); man erhält so: 


52, — 80°) (D,— Ds) + S2,(c° a° — y° a?) (D,— D,) 
+ — ae 80) (D, — D,) 
(63 ) = A, (ar! — a0) + A, (bo? — 80?) + A, (co? — 
Durch Zerlegung in die drei mit 2,, 2,, 2, propor- 


tionalen Theile findet man die Wirkungen der drei Compo- 
neunten von 2 gesondert; z. B. gibt sich: 


$2, — Bey?) (D, -- D,) 

Die Resultate sind nicht so einfach, da sich die Diffe- 

renzen b°c? — #°y® etc. nur umständlich durch die direct 

gegebenen Grössen u, », a ausdrücken lassen. Man wird, 


um eine Vorstellung von dem Vorzeichen der einzelnen 
Glieder zu erhalten, am besten thun, die Grenzen zu bestim- 
men, längs deren die Ausdrücke verschwinden. Der Nenner, 
der nur in der Richtung der optischen Axen verschwindet, 
kann dabei ausser Betracht bleiben. 

So ist .B. ,9=0 für bee? = fey? =0 d.h. für 
bo =y =0 oder = f° = 0. 

Es sind also die XY- und die XZ-Ebene jedenfalls 
Grenzen der genannten Art, und nach der Symmetrie ist zu 
ersehen, dass sie die einzigen sind. Es wird also die von 
der Componente 2, herrührende Drehung beim Umgang um 
die X-Axe zweimal positiv, zweimal negativ. 

Einfacher werden diese Verhältnisse bei den optisch. 
einaxigen Krystallen. Dort ist, falls wieder die Z- zur 
Hauptaxe gewählt wird, A, = A,, D, = D,; überdies kann 
man das Coordinatensystem ohne Beschränkung so legen 
dass die XZ-Ebene die Geschwindigkeit 2 enthält, also 
2,=0, 2, = 2, ist. Daraus folgt: 
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§2,, (coa® — 7° «°)(D, — D,) 
4) 
Es wirkt hier also nur die Componente normal zur opti- 
schen Axe. 
Für die ordinäre Welle ist: 
= 0, = — co? = 1 — also: 
2,un D,—D, 
wf) 
für die extraordinaire ist: 
ce = 0, — pn, yer=l—a?, 
2, D,—D, 
2(i—n) 1-4 
Nach dem früheren Werth D,/2M = (n,?—1)/n,? ist: 
(D,— D,)/2(A, — Ay) = 1/0*, 
wenn v die Lichtgeschwindigkeit im freien Aether bedeutet. 
Es wird dann also: 
(65) 


v v 1—n7? 


(64) = 


Ot, = 


d. h. positiv, wenn die Projection der Wellennormale auf die 
XZ-Ebene zwischen die +X- und +Z-, sowie zwischen die 
—X- und —Z-Axe, negativ, wenn sie in die dazwischen lie- 
genden Quadranten fällt. 

Die absolute Drehung der Polarisationsebene durch die 
Translation ist nach diesen Schlussformeln nicht von der 
Stärke der Doppelbrechung abhängig, sondern nur die Diffe- 
renz der Drehungen in beiden Wellen; auf die Drehung 
selbst wirkt nur die Grösse des Brechungscoöfficienten 
v/o=n ein; ihr Werth beträgt, wenn man für 2, die Ge- 
schwindigkeit der Erde in ihrer Bahn um die Sonne setzt, 
etwa 6”, ein schwerlich je der Beobachtung zugänglicher 
Betrag. 

Alle die vorstehenden allgemeinen Folgerungen fliessen 
aus den Grundformeln (50) und (52) mit grosser Leichtigkeit, 
und dadurch ist gerechtfertigt, dass wir dieselben an die 
Spitze gestellt haben, obgleich sie für die directe Anwen- 
dung auf specielle Fälle, z. B. bestimmte Lagen der Wellen- 
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normalen den Nachtheil bieten, dass sie die nicht direct 
gegebenen «, 8,7 und a,b,c neben u,v, a enthalten. Des- 
halb soll schliesslich die für speciellere Anwendungen be- 
quemere Formel mitgetheilt werden, welche » nur durch 
die direct gegebenen Grössen darstellt; man erhält sie, indem 
man aus den Gleichungen (48) a/e, bje, c/e methodisch eli- 
minirt. Das Resultat ist nach einer umständlichen Reduction 
(wie sie durch die Neumann’schen Constantenwerthe sich 
ergibt) folgendermassen zu schreiben. 

Man setze abgekürzt: 

A, +2,D,—Mot=1, Qn) = 5, 
und ebenso die hieraus durch cyclische Vertauschung fol- 
genden Ausdrücke; dann gilt: 

66) u’ (I, I, — I, i,*) +07 (1 ,— 

Qya(h i, is) + (Ii, + +2 uy (Lyi, +2, =0. 

Die Grössen i, verschwinden nach (49), wenn £2, und 2, 
gleich Null ist; liegt also die Translation in der Wellen- 
normale, so gilt: 

2 n?® 
(67) =0. 

Im allgemeinen ist die Formel (66) nur schwer discu- 
tabel; sie gestattet z. B. nicht einmal für die Hauptebenen 
die Sonderung der beiden Wurzeln für in rationaler Form. 

Beschränkt man sich auf die erste Ordnung, so kann 


man schreiben, indem man in der consequent durchgeführ- 
ten Weise unter J,° den Ausdruck 4, — Mw? versteht: 


O = + v2 + 1,9 
(68) +0 { DU, + D1? 1,°)) | 
+ D,(L° + + D, 1,°)) | 
Setzt man hierin 1 = 1,, D,=D,, so gelangt man zu 
der Formel (45’) für einaxige Krystalle zurück. 


Der Uebergang zur Gleichung der Wellenoberfläche 


bietet keine Schwierigkeit, mag aber, als umständlich, hier 
unterbleiben. 
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V. Die Erscheinungen, welche zu einer Priifung unserer 
Theorie zu verwenden sind, werden, da wir nicht innerhalb 
eines anderen Mediums als Luft beobachten können, jeder- 
zeit durch Reflexionen und Brechungen an der (Grenze 
zwischen Luft (oder, was für unsere Zwecke dasselbe ist, 
zwischen freiem Aetlıer) und dem bewegten Körper compli- 
cirt sein. Es ist daher, um die Discussion vorhandener Be- 
obachtungen durchzuführen, nothwendig, zunächst die Modi- 
fication der Reflexions- und Brechungsgesetze zu erörtern, 
die in durchaus verschiedener Weise stattfindet, jenachdem 
man annimmt, dass der Aether an der fortschreitenden Be- 
wegung der Körper Theil nimmt oder nicht. Wir behalten 
natürlich unsere Hypothese von der Ruhe des Aethers gegen 
das Coordinatensystem bei. 

Ist die Grenze des bewegten Körpers parallel der 
XY-Ebene, so werden die Grenzbedingungen der Elastici- 
tätstheorie, auf die ich hier noch nicht eingehe, verlangen 
dass gewisse Functionen der Verschiebungen u, v, w für die 
beiden Medien zu jeder Zeit in der Grenze, d. h. für 
z=z,+ 2,t, gleiche Werthe annehmen. Da die von der 
Zeit abhängigen Ausdrücke in den x, v, w die Form: 

1 zsing + 2cos 

haben, worin 7’ die Schwingungsdauer, y den Winkel der 
Wellennormale gegen das ins zweite Medium hinein positiv 
gerechnete Einfallsloth bezeichnet, so werden die Grenz- 
bedingungen ergeben, dass (falls man einfallende, reflectirte 
und gebrochene Welle durch die Indices e, r, d unter- 
scheidet) sein muss: 


1 (1 1 (1 1 


sing, sing, sing, 
T,o, ~ T,oı 


0, 


Hieraus folgt durch Elimination der Schwingungsdauern, 
falls man allgemeiner die Componente von 2 nach dem Ein- 
fallsloth 2, nennt: 
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sin p, sin yy 
Bei den meisten Anwendungen werde ich mich auf die 
erste Annäherung beschränken und, indem ich den Unter- 
schied der Fortpflanzungsgeschwindigkeiten im ruhenden und 
im bewegten Zustand: 
o— 0° = Aw 
setze, und auch die Winkel y durch die dem Zustand der 
Ruhe entsprechenden gy? ausdrücke nach dem Schema: 
OY, 
der obigen Formel die folgende Gestalt geben: 
dg, $2, cosg,° — A 


"sing. 
o,° Fe 


dg, cosg,? $2, cosg,° — 4a, 


o 
or 


sin 


au pq C08 $2,008 — do; 


wobei dann der Bequemlichkeit halber der obere Index ° 
meist vernachlässigt werden kann. Hierin besteht nun die 
Aenderung der Geschwindigkeit 4@ im allgemeinsten Falle 
krystallinischer Medien aus zwei Theilen: der directen Ein- 
wirkung der Translation, die wir bisher mit dw bezeichnet 
haben, und der indirecten, welche dadurch zu Stande kommt, 
dass die Wellennormale durch Fortbewegung des Krystalls 
eine veränderte Richtung annimmt. Wir werden daher zu 
setzen haben: 


sin pa”; 


do, 
Aw, = da + dq. 


und ebenso die übrigen. 
Hierdurch nimmt unsere Grundgleichung die Form an: 


cos Ja, 


0,8 sın Pe 


7° 
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Bei dieser Betrachtung ist die Abhängigkeit der Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit von der Farbe ignorirt, die ja in 
der That im allgemeinen nur gering ist. Wollte man sie 
berücksichtigen, so würde, da die Schwingungsdauer 7’ von 
der im Zustand der Ruhe vorhandenen verschieden ist, überall 
an Stelle von dw zu treten haben dw + (0w°/O7) 57, wobei 
sich dT nach (68) bestimmt. Doch mag diese Correction 
zunächst unterbleiben. 

Dass sich der Winkel der äusseren Reflexion durch die 
gemeinsame Bewegung von Beobachter und Spiegel gegen 
den Aether nicht ändert, folgt sehr leicht aus (70). Hier 
ist = @-=v und dw, = dw,= (0; bezeichnet man also kurz 
den Einfallswinkel mit e, den Reflexionswinkel mit r, so hat 
man, wegen r=a—g, unde=n-—r: 

222 


de+ Sine = dr 


als die Aenderung von r infolge der Bewegung des Spiegels 
und der Aenderung de. Nennt man eine Richtung normal 
zum einfallenden Strahl nach aussen », eine ebenso zum aus- 
tretenden Strahl gelegene »’, so ist de die Aberration infolge 
der Geschwindigkeitscomponente 2,: 


de=—*- 


Die Aberration beim Austritt: 
2. 


addirt sich zu dr und gibt die gesammte Wirkung der Be- 
wegung: 


(2, + £2,) + 22, sine 
v 


dr=ör+ör= 


Nun möge die Richtung der Translation 2, die nicht 
in der Einfallsebene zu liegen braucht, zerlegt werden in 
zwei Componenten 2’ und 2” parallel und senkrecht zur 
Einfallsebene. Macht die erstere, nämlich 2’ mit n den 
Winkel w, so ist: 
2,= 2 cosw, 2, = 2'sin(w—e), = — sin (w+), 
also ist Ar=0. 
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Ebenso erweist sich, dass die messbare prismatische 
Ablenkung merklich unabhängig von der Bewegung ist. 

Sei das Prisma (Fig. 1) vom 
brechenden Winkel «, bezeichnet e,, 
r, und e,, r, den äusseren und in- 
neren Winkel bei der Brechung an 
der ersten und zweiten Fläche, 
deren Lagen durch die Richtungen 
der Normalen n, und x, gegeben 
sein mögen, so gilt nach (70’), da 
die Geschwindigkeit w,=v im um- 
gebenden Medium, welches als Luft 
oder freier Aether gedacht ist, von 
der Translation unabhängig ist: 


n 
00° sinr,? 
107 


~ 


de, COs 6,0 
2,, sin {e,° — r,°) 

Or, >» dw sinr,o 


Nun ist de, die Folge der Aberration beim Einfall; be- 
zeichnet man also eine Richtung, welche senkrecht zur ein- 
fallenden Wellennormale nach aussen hin liegt, mit »,, so ist 
de, = Q,,/v; eine ähnliche Aberration, de,2,,/v, tritt beim Aus- 
tritt ein, wenn mit », eine entsprechend gegen die austretende 
Wellennormale gelegene Richtung bezeichnet wird. öe,+ö'e, 
=Ae, gibt die gesammte Veränderung des Austrittswinkels, 
also den wahrnehmbaren Einfluss der Translation auf die 
Ablenkung. Dieser bestimmt sich, wenn man aus (71) dr, 
gemäss der Relation r, +r,=« eliminirt, durch: 


v Ae, cose, (cos r, — > 


or, 
i dw sinr, : Ow sinr, 
=n sin (e,—r,) (cos r,+ + 2,,sin(e,—r,)| cosr, — 
do sinn 
or, | 


Oa, sinr, 


_ cos e, (cos 
1 


— 3.008 e, (cos rn — 
— n?öw sing. 
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Nun möge die Translationsgeschwindigkeit 2, nach der 
Einfallsebene und normal dazu zerlegt, die Componenten 2’ 
und 2” geben; 2’ schliesse mit der Wellennormale im In- 
nern des Prismas den Winkel w ein, dann ist. 

= 2'cos(w+r,) 2'cos (wy — r,) 
(73) Q, = 2’ sin(w+ e,) 2’ sin (w+e,—r,) 
@ 


Setzt man dies alles ein, so erhält man nach einigen 
Reductionen unter Rücksicht auf sine, /sinr, =sine,/sinr, =n, 
und wenn man die Componente von 2’ nach der Wellen- 
normalen mit 2,, die normal dazu nach der brechenden 
Kante hin liegende mit 2, bezeichnet, das Resultat: 


4) vde,cose, (cos )= = n?’sine 


2, ist dabei dieselbe Grösse, die in = früheren Ab- 
schnitten unter dieser Bezeichnung verstanden ist; Ow?/Ow 
bedeutet die Aenderung, welche w? erfährt, wenn der Winkel 
w der Wellennormale mit der Componente 2’ durch eine 
Verschiebung ersterer in der Einfallsebene wächst. 

Die Bedingung dafür, dass die Beobachtung der Ablen- 
kung von der Translation unabhängig ist, wird nach (74): 

2 

Ist zunächst das Prisma unkrystallinisch, so ist die Ge- 
schwindigkeit von » und w unabhängig, es gilt also: 
(15) = dw. 

Diese Veränderung der Geschwindigkeit ist in Ueber- 
einstimmung mit dem Resultat des Fizeau’schen Experi- 
mentes, welches wir (p. 383) zur Bestimmung der Constanten 
k unserer Theorie benutzt haben; letztere ergibt also auch 
in Uebereinstimmung mit der Beobachtung die Unabhängig- 
keit der prismatischen Ablenkung von der Translation. 

Für die Anwendung auf ein Prisma von krystallinischer 
Substanz ist erst Ow?/Ow zu bestimmen. Da sich dasselbe 
auf die Aenderung der Geschwindigkeit ® im ruhenden 
Krystall mit der Richtung bezieht, gehen wir aus von der 
Gleichung für »; welche aus (66) folgt: 


1 
Or, ow 
t 
t 
e 
2) 
8, 
ie 
sinn, 
| 
o | 
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y? 
und erhalten durch Differentiation nach w: 


(76) 


Ou „dr | 
Ow "aw dw 
(77) A, — Mu? 


worin wir kurz: 


2 2 2 
+ (awe) + (aes) 
setzen wollen. 

Nun bezieht sich Ow auf eine Verschiebung der Wellen- 
normale in der Einfallsebene oder, allgemeiner gesagt, in 
der durch go und die Richtung 2’, mit welcher 9 den Winkel 
w einschliesst, gelegten Ebene. 

Daraus folgt, dass sein muss: 

ö cos y — dv cosy — 

wenn: 

cos(2’,2)=p', cos(2’,y) =’, cos ({2’, z) =n’ 
gesetzt wird. 

Hierdurch erhalten wir in Riicksicht auf (76) und (77): 
sin y = 
oder da: 


(80) G(4,— Be G(A,—Mo?*) B, G(A,—Mo*) 
die Richtungscosinus der auf der Wellennormale o und der 
s senkrechten Richtung o sind: 

oder endlich, wenn aus (80) 1/G in der Form: 


(81) 5 = Ana + + 


bestimmt und eingesetzt wird: 


sin y = (Aue + Ayay) cos (2, 0). 
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Nun ist in der früheren Bezeichnung: 
A,/M=a,.", A,/M=a,?, A,/M=a,’, 
also wird auch: 


(82) sin y = (0,’@u + + cos(2’, 6). 


Dies ist in Gl. (75) einzusetzen und ergibt dann in Riick- 
sicht auf &,= 2’ cosy, auf us. fi: 
= cosw + — ha + | vB 4 7) c08 (2 0)| 
oder in Rücksicht auf (50’) und falls man £2’ cos(2’,¢)=2, 


setzt: 


Dies ist der Werth, den die Aenderung von » infolge 
der directen Einwirkung der Translation haben müsste, damit 
die Ablenkung einer Wellenebene durch ein Prisma aus 
krystallinischer Substanz unter allen Umständen von der 
Translation unabhängig wäre. 

Vergleicht man hiermit das durch unsere Theorie ge- 
gebene (53): 

(84) da= D2 +hy + hy?) — kur), 
so erkennt man, dass beide Formeln identisch werden für: 


N, 


falls noch stattfindet: 2. 

Diese letzte Bedingung ist auf zwei Weisen erfüllbar, 
nämlich: 

1) dadurch, dass die Richtung der Translation in die 
Einfallsebene fällt, also: 2 = ist, 

2) dadurch, dass die Richtung o, die normal zur Wellen- 
normale und zur Schwingungsrichtung steht, in der Einfalls- 
ebene liegt. 

Ausserdem verschwindet die Differenz zwischen den bei- 
den Werthen dw natürlich auch, wenn der Factor von 2,, 
resp. (2/ verschwindet. 

Beobachtungen an Prismen aus krystallinischer Substanz 
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diirften nun wohl fast ausschliesslich in der Weise angestellt 
sein, dass die Einfallsebene eine Hauptebene des Krystalles 
ist; hier verschwindet aber jener Unterschied stets, es wird 
also die Beobachtung von der Translation vollkommen unab- 
hängig und kann keine Entscheidung in irgend einer der für 
bewegte Medien aufzuwerfenden Fragen geben. 

In der That, nehmen wir z. B. die Wellennormale in der 
YZ-Ebene an, so ist: u=0, . 
und für die erste Welle mit constanter Geschwindigkeit «=1, 
=7=9, also der Factor von 2,, resp. 0; für die 
zweite Welle hingegen liegt die Richtung o in der Einfalls- 
ebene, also ist 2, = Qj. 

Für optisch einaxige Krystalle hat der Factor von 2,, 
resp. 2; den Werth: (k.— A)yn, 
er verschwindet also für die ordinäre Welle wegen y =0 
stets, für die extraordinäre aber nur, wenn die Wellennormale 
senkrecht oder parallel zur Hauptaxe liegt. 

Die gesammte Wirkung der Translation auf die Ablen- 
kung schreibt sich nach (74) durch Einsetzen des Werthes (82), 
wenn wir das kleine Glied Om?/Ow.sinr,/2w? im Nenner 
neben cosr, vernachlässigen: 


[n\? n\2, n\? 
(35) 4e= — 

v C08 €, COST, 

Hierin ist 2,— 2/= 27 die Projection der Compo- 
nente 2” von 2 (welche, wie wir oben festgesetzt hatten, 
normal zur Einfallsebene steht) auf die Richtung o, n der der 
Richtung o entsprechende Brechungsindex. 

Wir haben für einaxige Krystalle: 


sine. 
v COST, 


Der Einfluss der Bewegung wächst also mit der Stärke 
der Doppelbrechung. 

Liegt die Einfallsebene senkrecht zu demjenigen Haupt- 
schnitt, in welchem die gebrochene Wellennormale liegt, und 
steht die Translationsrichtung senkrecht zur Einfallsebene, 
so ist für die extraordinäre Welle 2’= 2, also: 
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2 n.—n? y7 sin 
Ae, + cose, 
Macht die gebrochene Wellennormale mit der Hauptaxe 
den Winkel 45°, so gibt dies den gréssten Werth: 
sin 
Ae, = cose, cosr,? 
n z 2 2 


derselbe beträgt bei einem gleichseitigen Kalkspathprisma bei 
der früher über 22/v gemachten Annahme etwa 3”, und es 
liesse sich die Beobachtung so einrichten, dass man die dop- 
pelte Grösse der Messung unterwirft. Freilich liegt auch 
dann der Werth an der Grenze desjenigen, was mit einem 
Kalkspathprisma und einem Spectrometer sicher nachweisbar 
ist; mehr Erfolg verspräche die mikrometrische Beobachtung 
des kleinen Winkels zwischen dem ordentlichen und ausser- 
ordentlichen Strahl. Bei anderen Krystallen dürfte der 
Einfluss der Translation auf die prismatische Ablenkung 
sich vollständig der Beobachtung entziehen. 

Noch interes- 
sitt das Problem 
der Reflexion im 
Inneren eines Pris- 
mas von krystalli- 
nischer Substanz, 
weil hier Beobach- 
tungen von Hrn. 
E. Ketteler vor- h 
liegen. 

Wir benutzen 
die Bezeichnungen 
der nebenstehen- 


Fig. 2. 


den Fig.2 und haben durch dreimaliges Anwenden des Satzes 
(70), indem wir berücksichtigen, dass bei der inneren Re- 
flexion r an Stelle von m — g, gesetzt ist und also auch dr 
an Stelle von — dq, tritt: 


| de, 008 


(87) | 


o . 
2, sin (e,° — r,°) 


sin7,? da, sin r,® 
2 
Or, @,° 


5:5 
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(cose — sin eo 


de + £2, sin + 


_ or (cos re — w,° ba, sin re 
(87) or @,° 


de, COS€,9 
Q,. sin (e,° r,°) 


(cos — Oa, sinr,? )- dw, sinr,o 


Hierin bezeichnet ,° die Geschwindigkeit im Zustande 
der Ruhe in der ersten inneren Wellennormale o,, w,° in 
der zweiten o,; dieselben sind nur dann gleich, wenn die 
bezüglichen Richtungen krystalloptisch gleichwerthig sind. 

Man kann nun, wegen e=r,+/f, r=r,+y, de und dr 
eliminiren und die gesammte Wirkung der Translation auf 
die Ablenkung 4e,=de,+0d’e, berechnen, worin ö’e, die 
Aberration der austretenden Wellennormale wie früher gleich 
Q,./v ist; de, die Aberration der einfallenden Wellennormale 
ist gleich 2, /v zu setzen. Die Richtungen vy, und », sind, 
wie aus der Figur zu ersehen, ebenso eingeführt wie im 
vorigen Problem. 

Bildet die Componente von 2 nach der Einfallsebene 2’ 
mit der Normale n auf der spiegelnden Prismenfläche den 
Winkel w, so wird: 


cosy, 
2,,=2' 2,,=—2' sin(w+y+e,). 
Führt man diese Werthe in das Resultat der obigen Elimi- 
nationen ein, so erhält man nach etwas umständlichen Reduc- 
tionen folgende ohne die Indices ° geschriebene Gleichung: 


sin 8 
v de, C08 (cos (cos n- ar, 
or Me de 


= (cos — 1) | (cos (w — e)(n,? - 


[07 


de 


+ siny er.) | 2 (cos (w + r)(n,? — 1) 


i ö 
+ u) +n,? 
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Man erkennt, dass für jedes beliebige # und y die Ver- 
änderung der Ablenkung Je, nur dann verschwindet, wenn 
erfüllt ist: 


2 (+ — 1) — 9 


(- cos +7) = = n,!ön,. 
2 


(90) 


Nun ist nach der Figur: 
2,= 2 cos(w—e), = !cos(w +r), 
— 2, = sin(w—e), —2,,= 2 sin(w +r), 
wenn die auf g, und g, normalen Richtungen r, und r, resp. 
nach derselben Seite hin, wie », und », positiv gerechnet 
werden; also kann man (90) schreiben: 


6a,” 


$2 
2, (n,?— 1) + Ds == 
(90’) 


24, — 1) + = n,?öw,. 

Dies sind genau dieselben Bedingungen, wie diejenige 
(75), welche erfüllt sein muss, damit die prismatische Ab- 
lenkung von der Translation unabhängig ist. Es sind also 
die dort gezogenen Folgerungen auf unseren Fall einfach zu 
übertragen. 

Die Ablenkung durch innere Reflexion erleidet danach 
keine Aenderung durch die Bewegung: 

1) stets, wenn die Richtung der Translation 2 in die 
Einfallsebene fällt; 

2) gleichviel, wie 2 liegt, falls die Einfallsebene eine 
krystallographische Hauptebene ist; 

3) in einaxigen Krystallen für die ordinäre Welle. 

Die Beobachtungen Hrn. Ketteler’s!) beziehen sich 
auf die Ablenkung durch innere Reflexion an Kalkspath- 
prismen; die Einfallsebene war der Hauptschnitt. Nach dem 
eben Entwickelten wird das von ihm gefundene negative 
Resultat durch die Theorie gefordert, gleichviel, wie sich der 
Aether an der Erdoberfläche verhält. 

Der Einfluss der Bewegung auf die Ablenkung 4e,, der 


1) Ketteler, 1. ce. p. 158. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXXV. 35 
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in anderen als den Fallen 1) bis 3) eintritt, ist nach (89) in 
jedem Falle leicht zu bestimmen, wenn man den früher 
gefundenen Werth (82) benutzt. Die Discussion der bezüg- 
lichen Resultate mag aber hier unterbleiben. 


VI. Eine zweite Reihe von Beobachtungen an bewegten 
Medien bezieht sich auf die Verzögerung, welche eine Welle 
beim Durchgang durch eine planparallele bewegte Platte 
eines beliebigen Mediums erfährt. Diese Verzögerung wollen 
wir jetzt bestimmen. 

Ist wiederum die Grenze der X Y-Ebene parallel, und 
fällt die Einfallsebene in die XZ-Ebene, so haben wir die 
Phase der drei Wellen, welche vor, in und hinter der Platte 
im gleichen Sinne fortschreiten, in der Form zu schreiben: 

v @ 

v 

Hierin ist 7 die Schwingungsdauer im ersten und dritten 
Medium, das wir als Luft oder freien Aether denken, aber 
nicht nothwendig diejenige der Lichtquelle. Ist letztere eine 
Wellenebene, die sich mit der Normalcomponente der Ge- 
schwindigkeit 2’ verschiebt, und ist ihre Schwingungsdauer 7”, 
so gilt vielmehr noch: 

An der ersten Grenze, z= 9,t, muss die erste und 
zweite Phase, an der zweiten, z=1+ 92,t, die zweite und 
dritte Phase gleich werden. Dies gibt ausser den früheren 
Brechungsgesetzen: 

1 S2, cose 1 8, cosr sine sinr 
(92) Te 
noch die Phasendifferenz der durch die Platte fortgepflanzten 
Welle gegenüber einer frei fortschreitenden }): 
cosr cose ı r 
(93) O = (ee oder = To 


1) In dieser Formel ist die Einwirkung der nach mehrfacher innerer 
Reflexion durch die Platte fortschreitenden Wellen ausser Acht gelassen. 
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Die Translation übt ihre Wirkung auf ¢, r, 7, T\, o; 
bezeichnet man wieder die Werthe dieser Grössen für den 
Zustand der Ruhe der Platte mit dem Index ° und die Zu- 
wachse durch 0, nur bei » mit 4, um daran zu erinnern, 
dass Aw aus den beiden Theilen dw + (Ow/Or).dr besteht, 
so erhält man bei Beschränkung auf die erste Ordnung: 


O= alt cosr? — (1 +2) 


(94) n cos ro sin (0 — n* cos ro dw |. 


vsinro 


Aus den Brechungsgesetzen in ua Form (70) folgt aber: 


—— + sine (de — dr) 


coseo n Aw sin ro $2, sin (ee — 
or = —__— de 
n COs re v COs re vco3r0 
und ferner ist nach dem Früheren: 
Se, 
de= —; 


v 
wenn $2, die Componente der Translationsgeschwindigkeit 
nach einer zur einfallenden Wellennormale senkrecht in das 
erste Medium liegenden Richtung bezeichnet. 
Setzt man dies ein, so folgt schliesslich bei Weglassung 
der Indices °: 


Je’ 
[in cos r — cos e) (1 + a) 


+ Q, sin r) — n 


v cosrsin?r v cos 7 


(95) 


Für normalen Einfall, wo z mit 9, der Wellennormale, 
identisch wird, gun sich einfacher: 


® 


Object Fe Beobachtung ist die Verzögerungsdifferenz 
zwischen zwei mit verschiedenen Geschwindigkeiten w,, @, 
durch die Platte Wellen, nämlich: 


9-9, - 2) 
+[n, (n, —1)—n,(n,— 


Ist die Normalgeschwindigkeit der Lichtquelle und der 
Platte gleich, so wird noch einfacher: 


(96) 


35* 
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2 140, — 
(96) 0,— 0, =f, m my) + m! — |. 


v 

Nach dieser Formel sind die Versuche von Hrn. Mas- 
cart!) zu berechnen, welche constatirt haben, dass die gegen- 
seitige Verzögerung zweier normal zur optischen Axe durch 
dicke Kalkspathplatten gehenden Wellen merklich ungeän- 
dert bleibt, wenn man ihre Fortpflanzungsrichtung einmal im 
gleichen, einmal im entgegengesetzten Sinne in die Richtung 
der Bewegung der Erde um die Sonne bringt. Bei diesen 
Versuchen ist, da die Wellennormale senkrecht gegen die 
optische Axe liegt, öw/ör = 0, also 4m = da; letzteres be- 
stimmt sich nach Formel (45’) für die ordinäre Welle gleich 
Qkn, für die extraordinäre, da 2,=0, x=1, 1=0 ist, 
ferner istn, = n,, = n,. Das Einsetzen in (96’) ergibt: 


2 
9-9 = —n)+ [mn®(1 — hn) — (1 — 
die friheren Werthe: 


n,?—1 n?—1 
hn = = IR. k, = — 


2 
n n 


lassen also das in 2, multiplieirte Glied und damit den Ein- 
tluss der Translation auf die Verzögerung vollständig ver- 
schwinden. Dies Resultat bleibt auch gültig, wenn der eine 
der interferirenden Strahlen neben der Platte hin geleitet ist. 

Nicht so einfach für die Vergleichung mit der Formel 
(96°) liegen die Verhältnisse bei den Beobachtungen Mas- 
cart’s über den Einfluss der Translation auf die Drehung 
der Polarisationsebene im Quarz?), denn es ist bei der 
Drehung der Polarisationsebene nöthig, deren Dispersion in 
Betracht zu ziehen, die ja von einer ganz anderen Grössen- 
ordnung ist, als die gewöhnliche Dispersion in krystallini- 
schen oder isotropen Körpern. Es ist also nöthig, die Aen- 
derung von ®, die wir mit d@ bezeichnet haben, zu zerlegen 
in zwei Theile, von denen der eine die directe Wirkung der 
Translation enthält, wie dieselbe im ersten Abschnitt aus- 
einandergesetzt ist, der zweite die Wirkung der durch Trans- 

1) Mascart, Ann. de l’Eeole Norm. (2) 1. p. 191. 1872 s. auch 
Kettler, l. e. p. 184. 

2) Mascart, Ann. de I'Ecole Norm. (2) 1. p. 209. 1872. 
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lation im Quarz geänderten Schwingungsdauer. Das Glied 
mit Ow/Or verschwindet, wenn das Licht, wie angenommen, 
parallel der optischen Axe durch den Krystall geht. Wir 
setzen demgemäss in Formel (96’): 


Ao, = + Am, = do, + 


worin sich 67 = — 7’22,/m findet. 
Beide Theile von Aw bestimmen sich nach dem früher 
für circularpolarisirende Medien abgeleiteten Gesetz (32): 


/ At D2, 
O=V w+ Prt + Po’ 
Diese allgemeine Formel ist aber fiir die Anwendung 
sehr unübersichtlich, zumal: 
P=p-%, Q=ı-4 
auch von 7'= 2ar abhängen. 


Wir wollen zunächst berücksichtigen, dass P und Q 
gegen A und M sehr kleine Grössen sind, also die Gleichung 


schreiben: 2, 
Q Pr D 
+ 343+ in) + om’ 


ot 
Dann ist: = da, und: 


Also lautet (96’): 


0,-0, = 
or o, OT 

Bei der Differentiation von », und w, nach 7'kann das erste 
Glied ignorirt werden, da sein immerhin kleiner Differential- 
quotient (97) mit dem Factor (n,?—n,”) multiplicirt eingeht und 
demgemäss nur geringen Einfluss ausübt. Das zweite und dritte 
Glied erhält in (97) den Factor (n,?+n,?), wirkt also bedeu- 
tender ein. Seine Grössenordnung zu beurtheilen, nehmen 
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wir nur einen extremen Fall vor, indem wir P’=0 und Q’ 
von 7 unabhängig setzen, eine Annahme, über die oben 
p. 387 gesprochen ist. 
Es ergibt sich: 
6 


und daraus folgt bei Beschränkung auf die erste Potenz von 
(n,—n,) nach einigen Reductionen: 


0,-9,= ~ n,) (1+ 21). 


Die gemachte Annahme würde also einen merklichen 
Einfluss der Translation ergeben, und die Mascart’schen 
Beobachtungen, welche einen solchen nicht mit Sicherheit 
erkennen liessen, würden als eine Bestätigung der Michel- 
son’schen anzusehen sein, nach welchen der Aether an der 
Erdoberfläche relativ zur Erde nahezu ruht. 

Eine besondere Schwierigkeit liegt für die genauere 
theoretische Verfolgung des obigen Problems darin, dass nach 
unserer Vorstellung die Erscheinungen der Dispersion zum 
Theil durch intramoleculare Vorgänge bedingt sind, die sich 
der Behandlung mit unseren theoretischen Hülfsmitteln ent- 
ziehen. Ob wir gleich nämlich aus den benutzten Grund- 
sätzen heraus für jede Gattung der Erscheinungen eine Ab- 
hängigkeit von der Farbe erhalten haben, so dürfen wir 
diese Gesetze doch nur als Grenzwerthe, etwa für besonders 
einfache moleculare Constitution der ponderabeln Substanz 
ansehen, die vielleicht in Wirklichkeit niemals vollkommen 
erreicht ist. Demzufolge müssen wir annehmen, dass in allen 
anderen Fällen die Parameter unserer Differentialgleichungen 
in allgemein nicht bestimmbarer Weise von der Schwingungs- 
dauer abhängen. Wie dies für ruhende Medien eine Ver- 
zichtleistung auf eine erschöpfende Theorie der Dispersion 
einschliesst, so naturgemäss auch bei bewegten Medien die- 
jenige auf eine vollständige Erklärung der Erscheinungen, 
bei welchen die Dispersion wesentlich in Betracht kommt. 

Ausser dem eben besprochenen Problem der Drehung der 
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Polarisationsebene gehört hierher naturgemäss die Aenderung 
der Dispersion und Absorption infolge der Translation. 

Zu der ersteren Frage sei daran erinnert, dass die im 
V. Abschnitt durchgeführte Berechnung des Einflusses der 
Translation auf die prismatische Ablenkung zu der Formel 
führte: 


@ nm? 

v COB cosr, 

Wird dabei die Abhängigkeit der Fortpflanzungsgeschwin- 
digkeit von der Schwingungsdauer 7’ berücksichtigt, so folgt 
nach dem zu Formel (70) Gesagten: 

(98) Ae = | ). 


v COS e, cosr, 


nt sina (2 te) 


Hierin ist wieder die infolge der gemeinsamen Trans- 
lation von Lichtquelle und Prisma eintretende Aenderung 
der Schwingungsdauer im Prisma: 


[07 


Damit also die Ablenkung für alle Farben gleichmässig 
streng von der Translation unberührt bliebe, wäre nöthig, 
dass die directe Einwirkung derselben auf die Fortpflanzungs- 
geschwindigkeit, die durch unsere Theorie nur in der Form 
do = Qk gegeben ist, sich genauer bestimmte: 

n?’—1 T do 
98’) do = 2,("5 +2 37)» 
also im allgemeinen mit der Farbe wechselte. Soviel ich 
weiss, liegen noch keine ausführlichen Beobachtungen vor, 
die bestimmte Schlüsse hierüber gestatten. 

Hinsichtlich der zweiten Frage, der Aenderung der Ab- 
sorption infolge der Bewegung, ist nur auf das p. 386 Aus- 
geführte hinzuweisen, wonach unsere Theorie es wahrschein- 
lich erscheinen lässt, dass ein bewegtes Medium mit auswäh- 
lender Absorption die Maxima der Absorption unverändert 
bei denselben Schwingungsdauern behält, wenn auch der ent- 
gegengesetzte Fall nicht absolut ausgeschlossen ist. 
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XI. Ueber das physikalische Verhalten von 
Lösungen der Colloide; von Ch. Lüdeking. 


In einer Wied. Ann. 25. p. 145. 1885 publicirten Abhand- 
lung haben Prof. Eilh. Wiedemann und ich gezeigt, dass 
die Spannkraft des Wassers über einer Gelatinelösung bei 
40° kleiner ist als über reinem Wasser. Nach Guthrie’) 
sollte aber der Siedepunkt einer Lösung von Gummi mit 
40 Proc. Gehalt bei 98° und der einer solchen von Gelatine 
mit 45 Proc. Gehalt bei 97,5° liegen. Es steht dies in Wider- 
spruch mit unseren Resultaten. Ich habe daher auf Veranlas- 
sung von Hrn. Prof. Eilh. Wiedemann die Untersuchungen 
in erweitertem Maasse wieder aufgenommen, um den Grund 
der von Guthrie beobachteten Erscheinung zu finden. 

1) Spannkraft von Lösungen colloider Substanzen. Unter- 
sucht wurden Gelatine, Gummi arabicum, Traganthgummi, 
Dextrin, Stärke und Agar-Agar. Ich bestimmte die Siede- 
punkte und in einzelnen Fällen die Dampfspannungen ver- 
schiedener Lösungen. 

1) Gummi arabicum Benutzt wurde reiner gepulverter 
Gummi. Eine 40 procentige Lösung desselben wurde in ein 
weites Reagirglas gegossen und dies dann in siedendes Wasser 
oder in eine Salzlösung mit einem Siedepunkt von 103° ge- 
taucht. Um die Dampfbildung zu erleichtern, wurden Platin- 
stückchen in die Gummilösung geworfen. Beim Erhitzen 
im Wasserbade begann bei etwa 90° eine langsame Blasen- 
entwickelung, deren Lebhaftigkeit mit steigender Temperatur 
zunahm, und zwar bis zu der höchsten erreichbaren Tempe- 
ratur von 99,8%. Die Blasenentwickelung trug indess nicht 
den Charakter einer Dampfbildung. In der That zeigte eine 
Prüfung mit Kalkwasser, dass dieses sich trübte, das Gas 
also aus Kohlensäure bestand. Zugleich wurde die helle 
Lösung um so dunkler, je länger das Erhitzen und die Gas- 
entwickelung anhielt. Die Gasentwickelung trat auch unter 
einem Druck von mehreren Millimetern Quecksilber ein. 

Beim Erhitzen in einem Salzbad stieg die Temperatur 


1) F. Guthrie, Phil. Mag. (5) 2. p. 219. 1876. 
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bis zu 100° und hier trat zu der Kohlensäureentwickelung 
noch ein wirkliches Sieden. Die Blasen waren viel grösser 
und entwickelten sich sehr viel lebhafter. 

Anderer reinster sudanesischer Gummi lieferte weniger 
Kohlensäure als der obige gepulverte. Auch seine Lösung 
siedete bei 100°. Der Siedepunkt von Gummilösungen fällt 
also nahe mit dem des Wassers zusammen. Das von 
Guthrie beobachtete Sieden bei niederer Temperatur rührt 
von einer Zersetzung her. 


Gelatine. Eine 50 procentige Gelatinelösung aus der fein- 
sten im Handel vorkommenden Gelatine wurde durch Kochen 
in einem Salzwasserbad vollkommen von Luft befreit, was 

| sonst nur äusserst schwierig ist. 

Erhitzte man sie dann in einem Wasserbad, so stieg 
die Temperatur bis 99,8%, ohne dass auch nur eine Dampf- 
blase sich gezeigt hätte. In dem Salzbad kam sie sehr bald 
zum Sieden, und zwar entwickelten sich die ersten Dampf- 
blasen, als ein in der Mitte der Gelatine befindliches Ther- 
mometer 98° zeigte, sodass scheinbar der Siedepunkt der 
betreffenden Lösung bei dieser Temperatur lag. Es rührt 
dies aber nur daher, dass infolge der grossen inneren Rei- 
bung keine Convectionsstréme sich ausbilden können, und 
dass daher die Gelatinetheilchen in der Nähe der Wände 
zunächst eine höhere Temperatur als die in der Mitte ge- 
| legenen hatten. Nach wenigen Minuten nahm aber die ganze 

Masse die Temperatur von 99,8° an, die vollkommen constant 

blieb. Der Siedepunkt der Gelatinelösung fällt also sehr 

nahe mit dem des reinen Wassers zusammen. Eine Bestim- 
| mung der Spannkraft!) der Gelatinelösung ergab, dass diese 
| nur etwa 2—3 mm kleiner ist als die des Wassers, was mit 
dem obigen Resultat übereinstimmt. 


1) Die Spannkraftsbestimmungen geschahen nach der Methode von 
Hrn. G. Wiedemann. Die Gelatinemischungen wurden nach dem Aus- 
kochen, um sie von Luft zu befreien, in kleine Stücke von 1—2g ge- 
schnitten, in die Röhre eingeführt und dort durch kleine Eisenklammern 
festgehalten. Die Röhren wurden dann, um Wasserverlust zu vermeiden, 
sehr schnell mit einer Töpler’schen Pumpe evacuirt und mit Quecksilber 
im Vacuum gefüllt. 
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Eine 40-procentige Lösung von Tragantgummi gab eine 
Spannkraftsverminderung von 2 mm, eine 1,55-procentige von 
Agar- Agar gar keine, eine 54-procentige von Deztrin eine 
solche von 10 mm. Alle diese Lösungen, sowie auch eine 
40-procentige Stärkelösung siedeten bei 100°. 

Eine einfache Ueberlegung zeigt auch, dass der Dampf 
aus einer Lösung eines festen Körpers in einer Flüssigkeit 
wohl eine niedere, aber nie eine höhere Spannkraft haben 
kann, als der der reinen Flüssigkeit. Würde etwa schon 
bei 98° der aus der Gelatinelösung austretende Wasserdampf 
die Spannkraft von 760 mm besitzen, so müsste derselbe sich 
sogleich wieder zu flüssigem Wasser condensiren, das sich 
mit der flüssigen Masse mischen würde. 

Für das weitere Studium des Verhaltens von Gelatine- 
wassermischungen unterhalb von ca. 30° ist zu beachten, dass 
feste Gelatine bei gewöhnlicher Temperatur nur eine be- 
grenzte Quantität Wasser aufzunehmen vermag, aber mit 
jedem Quantum desselben mischbar ist, falls man beide zu 
sammen über 35° erhitzt und dann abkühlen lässt. 

2) Gefrieren von Stüchen aus Gelatine- Wasser- Mischungen 
und von Gummilösungen. — Stücke aus wasserhaltiger (re- 
latine, die 25 bis 40 Proc. Gelatine enthielten, wurden in 
Reagirgläser von cylindrischer Form gegossen und diesel- 
ben in der Axe mit einer Höhlung zur Aufnahme der Ther- 
mometerkugel versehen. Man brachte sie während mehrerer 
Stunden in einen Raum von — 18°, Trotzdem, dass die Tempe- 
ratur der Gelatine weit unter Null Grad, wie das Thermometer 
anzeigte, sank, so behielt dieselbe doch ihre Elasticität voll- 
kommen bei und zeigte keine Andeutung von Gefrorensein. 
Das Resultat wurde durch mehrfach wiederholte Versuche 
bestätigt. 

Die Versuche wurden darauf in der Weise abgeändert, 
dass dünne Schnitte der obigen Gelatine auf Objectgliiser 
gelegt, der niederen Temperatur ausgesetzt und dann unter 
dem Mikroskop in polarisirtem Licht untersucht wurden. In 
der verdünnteren Lösung hatten sich Nester von Eiskrystallen 
ausgeschieden, was an der Aufhellung des Gesichtsfeldes an 
einzelnen Stellen erkannt werden konnte, während die Haupt- 
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masse dunkel blieb. Demnach erstarrt die wässerige Gelatine 
bei sehr tiefer Temperatur nicht als ein Ganzes, sondern 
wie bei einer Salzlösung scheidet sich ein Theil des Wassers 
als Eiskrystalle aus. 

Damit stimmt auch eine andere Beobachtung überein. 
Giesst man Gelatine-Wasser-Mischungen in Platten und legt 
sie an sehr kalten Tagen ins Freie, so bedecken sie sich mit 
einer Eisschicht; nach Fortnahme derselben ist die übrig 
bleibende Masse noch immer vollkommen biegsam und durch- 
sichtig, und nur hier und da sind einzelne weissliche Flecken 
vorhanden. 

Eine 50-procentige Lösung von Gummi arabicum erstarrte 
nicht bei —18°, dagegen geschah dies bei verdünnteren; diese 
Resultate stimmen nicht mit den von Guthrie überein, 
der meinte, dass bei Gelatine und Gummi die ganze Masse 
erstarre. 


3) Specifische Gewichte verschieden concentrirter Lösungen 
von Colloiden. — Die einzigen Versuche über die specifischen 
Gewichte von Gemischen von Colloiden und Wasser rühren, 
soweit mir bekannt, von W. Schmidt!) her. 

Ich habe die specifischen Gewichte von wässeriger Ge- 
latinelösung untersucht, vor allem, um zu sehen, eine wie 
grosse Contraction das Wasser bei seiner Aufnahme durch 
Gelatine erfährt. 

Ich stellte die ersten Versuche in der Weise an, dass 
ich direct die specifischen Gewichte einer 50-procentigen, 
einer 25-procentigen und einer 10-procentigen Gelatinelösung 
ermittelte. Es wurden Stücke der Gelatine in Luft und dann 
in Wasser gewogen; bei der Kürze der Dauer der letzteren 
Wägung konnte die Gelatine während derselben nur minimale 
Wassermengen aufnehmen. Es ergaben sich für die speci- 
fischen Gewichte selbst, sowie die unter der Annahme be- 
rechneten, dass Wasser und Gelatine sich ohne Contraction 
mischen, die folgenden Werthe: 


1) W. Schmidt, Pogg. Ann. 114. p. 337. 1861. 
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Sp. Gew. or berechnet Differenz 
s' 


50°), Gelatinelésung 1,242 1,206 0,036 1,02985 
25 » » 1,185 1,103 0,032 1,02901 
10 ” 1,069 1,0412 0,0278 —-1,02669 


Das specifische Gewicht der reinen Gelatine war 1,412; 
wie man sieht, ist das gefundene specifische Gewicht beträcht- 
lich grösser, als das berechnete; es hat also eine starke 
Contraction stattgefunden, und zwar ist die Contraction bei 
den ersten Mengen aufgenommenen Wassers grösser als bei 
den letzten. 

Unter der Annahme, dass nur das Wasser bei dem 
Hydrationsprocess der Gelatine condensirt wird, berechnet 
sich leicht, dass in der 50 procentigen Gelatinelösung 1g 
Wasser den Raum von 0,90201 ccm, in der 25 procentigen 
Gelatinelösung den Raum von 0,93748 ccm, in der 10 pro- 
centigen Gelatinelösung den Raum von 0,96069 ccm ein- 
nimmt. 

Die Thatsache, dass bei der Aufnahme des Wassers 
durch Gelatine eine Contraction eintritt, lässt sich noch in 
anderer Weise nachweisen. 

Man nimmt eine beliebige Mischung von Gelatine mit 
Wasser, wägt dieselbe in Wasser, lässt dieselbe einige Zeit 
trocknen und wägt sie wieder in Wasser. Ist dann das Ge- 
wicht des untersuchten Körpers in Wasser ein kleineres, so 
muss er an Volumen zugenommen, an Substanz verloren 
haben, oder ein Theil (in diesem Fall Wasser), dessen spe- 
eifisches Gewicht grösser als Eins ist, hat sich in einen sol- 
chen vom specifischen Gewicht Eins verwandelt. Hat aber 
das verdunstete Wasser ein specifisches Gewicht, grösser 
als Eins, so muss es in einem condensirten Zustand gebun- 
den sein, 

Die Tabelle enthält die Resultate für die verschiedenen 
Gelatinen, die p Proc. Gelatine enthalten, und zwar das Ge- 
wicht in Wasser zur Zeit Null und nach x Stunden: 

= 50 r= 0 24 32 36 
- 1,766 1,740 1,734 1,724 

0 12 24 

0,307 0,280 0,251 
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Ferner wogen p-procentige Lösungen nach acht Tagen, 
die ursprünglich z, Gramm wogen, z Gramm in Wasser: 
p=10 =0269 x= 0,248 
p=20 m = 0,231 x = 0,217 
p=50 =0168 «= 0,161. 


Aus allen diesen Versuchen folgt, dass das Wasser in 
den Gelatinelösungen stark condensirt ist. 

Es wurde ferner eine 20procentige Gelatine- Wasser- 
mischung dargestellt und ein Stiickchen derselben behufs 
Bestimmung des specifischen Gewichts in Luft und in Wasser 
gewogen. Dann wurde dasselbe vollkommen ausgetrocknet 
und während der Austrocknung zu verschiedenen Zeiten 
specifische Gewichtsbestimmungen angestellt. Folgende Ta- 
belle enthält die erhaltenen Daten. 


Gew. in Luft Proc. Gelatine Gew. in Wasser Spec. Gew. 
5,023 20%, 0,578 1,130 
4,016 25 » 0,478 1,185 
2,008 50 » 0,399 1,247 
1,432 0» 0,337 1,308 
1,184 85 »» 0,318 1,867 
1,003 100 » 0,293 1,412 


Die Resultate stimmen sehr gut mit den oben erhalte- 
nen überein. Es zeigt sich auch auf diesem Wege, dass 
Wasser durch Gelatine unter Condensation gebunden wird 
und steht dieses Resultat in Uebereinstimmung mit den Er- 
gebnissen der calorimetrischen und Dampfspannungsversuche. 

In einer bald erscheinenden Arbeit werde ich weitere 
Versuche über das physikalische Verhalten der Colloide 
mittheilen. 
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XII. Neue Methode zur Widerstandsmessung der 
Electrolyte; von Johann Carl Pürthner. 
Bei Widerstandsmessungen von Electrolyten verwendet 

man bekanntlich zur Vermeidung der Polarisation häufig 

Wechselströme eines Inductionsapparates. Wird die W heat- 

stone’sche Brückenmethode angewendet, so kann die Strom- 

losigkeit des entsprechenden Brückenzweiges nur durch ein 

Electrodynamometer oder ein Telephon nachgewiesen werden; 

gewöhnlich wird ein Telephon zu diesem Zwecke verwendet. 

Bei Benutzung eines solchen kann aber aus dem Tönen des- 

selben nicht erkannt werden, ob der variable Widerstand 

vergrössert oder verkleinert werden muss, auch ist dasselbe 
nicht zum Schweigen zu bringen, was die Messung er- 
schwert und eine Ungenauigkeit von einigen Procenten zur 

Folge hat. 

Ohne den erwähnten Vorzug der Anwendung von Wechsel- 
strömen aufzugeben, lassen sich diese und andere Nachtheile 
der Anwendung eines Telephons (physische Ermüdung und 
Isolirung des Beobachters) aber beseitigen, wenn man in den 
Zweigen X, R, w, und w, (s. Fig.) die Wechselströme bei- 
behält, die in der directen Verbindung von 3 und 4 etwa vor- 
handenen Wechselströme 
aber in directe und inverse 
Ströme trennt, wodurch 
man Ströme von einer 
Richtung erhält, welche 
man mittelst eines Gal- 
vanometers nachweisen 
kann. 

Zur Erzeugung von 
Inductionsströmen glei- 
cher Intensität und Zeit- 
dauer wird die Helm- 

holtz’sche Vorrichtung 
angewendet, wodurch die directen Ströme nicht durch Unter- 
brechung, sondern durch Kurzschliessung der Primärstrom- 
leitung zu Stande kommen. Bei dem beschriebenen Apparate 
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zur Trennung der Inductionsstréme ist daher die mit dem 
einen Pole der Primärstromquelle S verbundene Feder B 
unten angebracht. Der Contact a steht mit dem anderen 
Pole in Verbindung, und der Electromagnet M, sowie die 
Primärspule P sind mit den Polen der Primärstromquelle 
direct verbunden. Die Schraube s dient nur zur Begrenzung 
der Hubhöhe. 

In der Ruhelage, wenn A die Schraube s berührt, ist 
der Strom durch die Primärspule P und den Electromagnet 
M geschlossen, und dieser zieht den Anker an. Bei der Ab- 
wärtsbewegung erreicht die Feder B den Contactstift a, wo- 
durch für den Primärstrom ein kurzer Schluss hergestellt wird 
und Spule P, sowie Electromagnet M ausgeschaltet werden. 
Infolge der Gegenwirkung der Feder F erfolgt die entgegen- 
gesetzte Bewegung, wodurch sich B von a entfernt, wodurch 
die Primärspule und der Electromagnet wieder eingeschaltet 
werden, und sich dasselbe wiederholt. 

Es steht das eine Ende 7, der Inductionsspule J mit 1, 
das andere Ende i, mit 2 in Verbindung. Der Wechselstrom 
durchfliesst also die Zweige X, A, w, und w,, wo X den zu 
messenden Widerstand, R den Rheostat, w, und w, die Ver- 
hältnisswiderstände vorstellen. 

Zur Trennung der in der directen Verbindung von 3 
und 4 etwa vorhandenen Ströme ist 3 mit dem Balken A, 
4 mit dem Contactstifte a verbunden, 

Wenn der Electromagnet den Anker anzieht, und die 
Feder B den Contactstift a erreicht, wodurch die directen 
Inductionsströme zu Stande kommen, werden die in der 
directen Verbindung von 3 und 4 etwa vorhandenen Ströme 
durch den Balken und die Contactsiule kurz geschlossen. 
Entfernt sich B von A, so ist die Inductionsstromleitung 
durch den Balken und die Contactsäule bereits unterbrochen. 
und die inversen Inductionsströme durchfliessen die Neben- 
schliessung, in welcher sich das Galvanometer @ befindet. 

Aus dem etwa vorhandenen Nadelausschlage ist zu er- 
sehen, ob eine Vergrösserung oder Verkleinerung des variablen 
Widerstandes nöthig ist, was selbst bei Verwendung eines 
Electrodynamometers nicht sofort zu erkennen ist. 
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Bei Messungen, welche im physikalisch-chemischen In. 
stitute der k. k. Universität in Wien vorgenommen worden 
sind, hat sich ergeben, dass nach der eben beschriebenen 
Methode in viel kürzerer Zeit genauere Resultate zu erhal- 
ten sind, als bei Anwendung eines Telephons. 

In ähnlicher Weise lässt sich auch die Substitutions- 
methode zur Widerstandsmessung der Electrolyte verwenden, 
indem der zersetzbare Leiter und hierauf der Rheostat in 
die Wechselstromleitung der Inductionsspule geschaltet wer- 
den, während sich das Galvanometer in einer Leitung be- 
findet, welche nur von Strömen einer Richtung durchtios- 
sen wird. 

Bei Widerstandsmessungen der Electrolyte mittelst des 
Differentialgalvanometers wird die von dem einen Ende der 
Inductionsspule ausgehende Leitung in zwei Zweige getheilt; 
in die eine Zweigleitung ist der Electrolyt, in die andere der 
Rheostat geschaltet. Um Inductionsströme von einer Rich- 
tung in jedem Zweige zu erhalten, muss die Trennung der 
Ströme in jeder dieser beiden Leitungen besonders erfolgen, 
wozu ein von dem Verfasser in der Wiener Zeitschriit für 


Electrotechnik!) beschriebener Apparat dienen kann. 
Selbstredend kann wie bei dem in Fig. 1 dargestellten 
Apparate die Helmholtz’sche Vorrichtung angewendet wer- 
den, und es kann die Trennung der Inductionsströme auch 
in der Weise erfolgen, dass die einen Inductionsströme in 
Nebenschliessungen erhalten werden, in welche die Rollen 
des Differentialgalvanometers entsprechend geschaltet sind, 


1) J. C. Pürthner, Oscillirender Commutator. Heft III. 188s, 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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